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Vorwort. 

Wenn ich ea unternommen habe, eine Monographie 
über die natürlichen Harze zu schreiben, so war ich mir 
bewußt, daß gegenüber den Standardwerken der Harzche¬ 
mie, dem Tschirch sehen- Werke „Harze und Harzbe¬ 
hälter“ und dem Dieterich sehen Buch „Analyse der 
Harze usw.“ ein neues ^Buch über" dieses Gebiet keinen 
leichten Stand hat. Und doch schien es nicht ganz über¬ 
flüssig, den heutigen Stand der Harzforschung im Zusam¬ 
menhang einmal darzustellen.Da das Tschirchsehe Werk 
einseitig chemisch und das Dieter ich sehe Buch rein 
analytisch gerichtet ist, so glaubte ich recht zu tun, wenn 
ich eine Synthese dieser beiden Gesichtspunkte versuchte. 

So ist denn der Hauptwert hier darauf gerichtet, den 
heutigen Stand der Harzchemie, der sich seit der letzten 
Auflage von Tschirchs Werk bedeutend verändert hat, 
zu schildern und die analytischen Methoden eingehend dar¬ 
zustellen, so daß das Buch auch als Laboratoriumsbubh 
gelten kann. 

Der Gesichtspunkt, unter dem die Methoden ausgesucht 
wurden, war der, möglichst sichere anzugeben und lieber 
auf eine Vollständigkeit zu verzichten. Dabei wurde häufig 
eigene, in fast 25jähriger Tätigkeit auf dem Gebiet der 
Harz-Analyse gemachte und vielfach noch unveröffentlichte 
Erfahrung mit verwendet. 

Schwierig war die Auswahl des hier Darzustellenden. 
Die Grenze zwischen Harzen und anderen pflanzenphysiolo¬ 
gisch ähnlichen Produkten ist fließend. SO 1 wurde die Wahl 
danach getroffen, ob die Harze eine chemische oder prak¬ 
tische Bedeutung haben; auch die Harze wurden berück¬ 
sichtigt, deren Verwendung früher zwar erheblich war, heute 
aber nur noch gering oder ganz verschwunden ist. Auch 
solche Harze, deren Verwendbarkeit einmal ein Gegenstand 
des Streites war, wurden berücksichtigt, wie die Kautschuk¬ 
harze, während der Kautschuk selbst und seine Genossen, 
wie Balata usw., nicht aufgenommen wurden, obwohl ihre 
nahe Beziehung zu den Harzen, zu denen Tschirch sie 
zählt, nicht geleugnet werden kann. Doch ist das Gebiet 
des Kautschuks ein so wichtiges und großes, daß man es 
stets lieber in Spezialwerken studieren wird. 

Wenn das Buch den Kollegen als Anregung dienen kann 
und im Stande sein sollte, ihnen analytische Arbeiten 
zu erleichtern, so würde der Verfasser seine Bemühung 
belohnt sehen. Dankbar wird er stets sein, wenn eine posi¬ 
tive Kritik künftig zur Abstellung von Fehlern beitragen 
wird. 

August 1928. DER VERFASSER 
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Allgemeiner Teil . 


Einleitung. 

Der Begriff „Harz“ ist nicht leicht zu definieren. Die 
Eigenschaften der gemeinhin als „Harze“ bezeichneten 
Stoffe sind so von einander abweichend, daß weder die 
chemische Zusammensetzung noch auch die physikalische 
Beschaffenheit hinreichende gemeinsame Merkmale abgibt, 
um als Grundlage für eine Definition zu dienen. Vielfach ist 
die, Meinung verbreitet, daß die Harze sämtlich amorphe 
Körper sind. Das trifft aber nicht zu, denn eine ganze Keihe 
von Harzen enthält, wie z. B. die Elemiharze, so viel kri¬ 
stallinische Bestandteile, daß auch der amorphe Zustand 
nicht ein gemeinsames Kennzeichen ist. 

Gemeinsam sind den Harzen nicht die Eigenschaften, 
sondern gemeinsam ist die Herkunft. Die Harze stellen E x- 
krete der Pflanzen dar, also Stoffe, die von den 
Pflanzen ausgeschieden werden, Stoffwechselprodukte, die 
aber nicht, wie die Sekrete (nach dem heute viel geübten 
Sprachgebrauch) dem inneren Stoffwechsel dienen, sondern 
ausgeschieden und abgelagert werden. Ein Teil der Harze 
stellt nach Tschirchs Ausdrucksweise „physiologi¬ 
sche“ Exkrete dar, also solche, die im normalen Stoff¬ 
wechsel der Pflanzen erzeugt werden. Es gibt aber auch 
Pflanzen, die im normalen Stoffwechsel kein Harz aus- 
scheiden, sondern dies erst dann tun, wenn sie verletzt 
werden. Solche Harze bezeichnet Tschirch als „patho¬ 
logische“ Harze. 

Die Verletzung der Pflanze verstärkt auch den nor¬ 
malen physiologischen Harzfluß und es kommen Fälle vor, 
in denen. das nach Verletzung entstehende pathologische 
Harz verschieden von dem physiologischen Harz der un¬ 
verletzten Pflanze ist. Gewöhnlich wird aber nur die Menge, 
nicht die Art des Harzes bei der Verletzung geändert. 

Ueber den Ohemismus der Harzbildung ist 
noch so gut wie nichts bekannt. Daß die Zellulose in vielen 
Fällen an der Harzbildung teilnimmt, darf man wohl anneh¬ 
men, da bei der Harzbildung bei vielen Pflanzen die Zell-, 
wände aufgelöst werden und an Stelle der Zelle ein Hohl¬ 
raum tritt, der mit Harz angefüllt ist. Diese Art der Harz¬ 
entstehung, bei der die Harzbildung mit einer völligen Auf¬ 
lösung der Zelle einhergeht, wird als „lyeigene“ Harz¬ 
bildung bezeichnet. 



Eine andere Art der Harzentstehung verläuft so, daß 
das Harz innerhalb der Zellen gebildet wird und durch 
die Zellwände austritt. Die Pflanzen, bei denen dies ge¬ 
schieht, haben gewöhnlich große Interzellularräume, also 
Zellueken, in die sich der Harz&aft dann ergießt. Diese 
Zellücken sind anfangs oft klein, erweitern sich dann ent¬ 
weder gleichmäßig nach allen * Richtungen oder auch nur 
nach einer Richtung (meist Längsrichtung des Stammes) zu 
umfangreichen Hsuragängen. Diese Art der Harzgänge, die 
durch Erweiterung oder Bildung von Zellücken entstehen, 
heißen „schizogene“. 

Sehr häufig finden eich beide Arten kombiniert, so daß 
zunächst eine schizogene Bildung von Harzbehältern Eintritt, 
dann aber auch die Zellwand durch chemische Umwandlung 
verschwindet und die Erweiterung der Harzbehälter durch 
Auflösung der begrenzenden Zellen fortgesetzt wird. Diese 
kombinierte Art der Harzbildung bezeichnet T s c li i r o li 
demgemäß als „s c h i z o -1 y s i g e n“. 

Die Bildung des Harzbalsams vom pflanzenphysiologi- 
sehen Standpunkte aus kann man nicht deutlicher und kür¬ 
zer darstellen, als es Tschireh 1 ), dem wir die wichtigsten 
Kenntnisse auf diesem Gebiete verdanken, tut. Es soll daher 
seine eigene Darstellung hier zitiert werden: 

„Die Bildung des Horzbalsams erfolgt für gewöhnlich in schizo- 
genen (odeir schizolysigenen) Sekretbehältem, und zwar in einer bepon* 
deren sekretogenen (resinogenen) Schicht, die aus einer aus der 
InterzellularsubBtanz hervorgehenden kolloidalen Membranschicht besteht,. 

. die den ’ Interzellularkanal auskleidet (T s c h i r c h). Die sezemJerenden 
Zellen scheiden in diese Schicht nur die Bekretogenen Muttersubstanzen 
ab, die, in der sekretogenen Schicht .zum Sekret, verarbeitet werden. 
Hier leistet also eine mit dem Blasmaleib der Zehen nicht in Verbindung 
stehende Membränpartie chemische Arbeit. Ihre Struktur; gleicht aber 
insofern- der• des Plasmas; als auch Wabenstruktur zu beobachten ist! 

Die sekretogene Schicht ist in einer Phase ; ihrer Entwicklung 
stets als Koryzomembrah, d. h. als eine weiche quellbare Schleim¬ 
membran vorhanden, die nach Entfernung des Sekretes beliebig oft zum 
Quellen oder Kontrahieren gebracht werden , kann. In den Fällen, wo sie 
lange weich und quellbar bleibt, fließt sie beim Ansohneiden des Or¬ 
ganes mit aus und mischt sich dem Sekret bei. Alsdann tritt das Sekret 
als Gummiharz aus (Asa foetida, Gälbanum, Ammonia. 
küm, Gummigut t, Japanlaok). Nimmt sie jedoch frühzeitig eine 
derbe Beschaffenheit an oder geht sie gar zum Teil zugrunde, so fließt 
das. Sekret als .giunipdfrel ( er Balsam aus (Koniferenterpentin e). 
Da. Wir in dein Gummi der Gummiharze stets reichliche Mengen von 
Enzymen finden, : sind ;wir berechtigt anzunehmen, daß die Sekretbil¬ 
dung in. der sekretogenen Schicht unter dem Einfluß von Enzymen erfolgt. 

Nicht die .Punktion. iölner Mepbransoidcht ist die Entstehung der 
Milchsäfte, die als Inhalt von MÜohröhrep. in den Pflanzen auftreten und 
die; chemisch dem auch voii den echten" Sekreten. sU rk ab Weichen."' i f 

j^rTsohirch, in'iibderiialdens r Handhuch der bklng{B<üjen f Ar¬ 
beitsmethoden, Abt. I, Teil 10, Heft 8, S. 691.. v \ ««i- l 
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Es möge ferner das Resultat der Untersuchung voll 
Faust*) und Dufrönoy 8 ) hier Platz finden: Da£ Harz 
von Balsamorrhiza sagittata erscheint bereits im 
Prokambium des Embryos. In älteren .Pflanzen von Balsam^ 
sagitt. und Parthemium erscheint es nicht , nur in diesen 
Behältern, sondern auch im jungen Holz, in den ..Mark- 
strahlen, im Kambium und Meristem, wie überhaupt im leben¬ 
den Gewebe. In dialysierbarer Form wandert es durch die 
Marketrahlen nach den Harzbehältem, wo es sich in Form 
von Harzsäure aufspeichert. In Balsa morrhizasagit- 
tata kommt das Harz zusammen mit Kohlehydraten vor, 
weshalb Faust und Wiesner annehmen, daß das Harz 
aus den Kohlehydraten entsteht. Das Harz ist als ein Ab¬ 
fallprodukt (aufzufassen, das der Pflanze schädlich ist. 

; Vielfach war die Annahme zu finden, daß die Harze 
sekundäre Produkte sind und zwar Oxydationsprodukte der 
ätherischen Oele. Diese Ansicht läßt sich aber kaum auf¬ 
recht erhalten. In bestimmten Fällen hat sie sich jedenfalls 
als irrig erweisen lassen, wie bei den Serpentinen, bei denen 
man sich die Hiarzsäuren als Oxydationspröflukte des Ter¬ 
pentinöle dachte. Tschirch hat aber gezeigt, und es ist 
auch von anderer Seite bestätigt, daß bei Oxydation von 
Terpentinöl zwar harzige Produkte entstehen, aber keine 
Säuren, sondern indifferente Staffle, die den „Resenen“ 
ähneln. F. Henrich*) fand allerdings, daß bei einem! 
Terpentinöl, das iüber 3 Jahre bei beschränktem Luftzutritt 
aufbewahrt war, sich erhebliche Mengen von aäureartigen 
Bestandteilen und weniger „Resene“ gebildet hatten. 

Jedenfalls ist wohl kaum ein Zweifel vorhanden, daß. 
Beziehungen zwischen den Terpenen und den Harzen be¬ 
stehen, wenn sie auch mehr indirekter Natur sind. Man 
wird wohl für beide eine analoge Entstehungsweise anneh¬ 
men und sie auf die gleichen Ausgangsprodukte • zurück¬ 
führen dürfen. Man darf ferner wohl den Schluß. ziehen; 
daß es sich hierbei um Abbaustoffte der Zellulose handelt. 

Dies deshalb, weil die Bildung der Harze mit einer Auf¬ 
lösung von Zellulose verknüpft ist. Wenigstens ist dies hei 
der lyBigenen Entstehung von Harzbehältern der Fall (s.a. 

S. 1). Da auch der Inhalt der Zellen Kohlehydrate enthält 
und die Harze ausschließlich aus Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff bestehen, also den Elementen der Kohle-, 
hydrate, so liegen diese Beziehungen der Harze zu den 
Kohlehydraten nahe. Als Ausnahme wird man wohl die¬ 
jenigen Balsame und Harze ansehejn müssen, bei denen noch' 
andere Elemente vertreten sind, wie z. B. Schweitel bei 

*)Faust, Bot. Gaz. 1917, 491. 

8 )Dufr6noy. Rev. g6n. d. Scieno. 1918, 8, 198. • 

*)F. Henrion, Ztsdir. f. aug. Oh. 1921. 8Ö8. * 
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Asa fötida. Hier kann man sich vorstellen, daß bei 
Bildung auch Abbauprodukte von Eiweißkörpern niit- 
irkt haben. Der Schwefelgehalt des Bernsteins ge- 
; aber nicht hierher, da man auch schwefelfreie Bern- 
le kennt und die Annahme von Tschirch wohl ge¬ 
fertigt erscheint, daß der Schwefel in den Bernstein 
aus der Umgebung hineingelangt ist. 

Weiter ist auch ein Zusammenhang zwischen den Har- 
und Kautschuk als wahrscheinlich anzusprechen. Auf 
einen Seite finden wir Harze und harzartige Stoffe als 
} Begleiter des Kautschuks, die man ja auch geradezu 
„Kautschukharze“ bezeichnet. Auf der anderen 
i finden wir häufig in den sogen. Gummiharzen Kaut- 
.k als Begleitstoff. Auch konnte aus Kautschuk und 
Harzen der gleiche Bestandteil, das Amyrin, isoliert 
len. 

Es ist also anzunehmen, daß enge Beziehungen zwi- 
n Kohlehydraten einerseits und den Terpenen, den Harz¬ 
en und dem Kautschuk andererseits, bestehen. 

Der bekannte Kautschukforscher Har ries hat auch 
ita eine Hypothese aufgestellt, die diese Beziehungen 
teilt. Er nimmt an, daß die Kohlehydrate zunächst 
Pentadinylrest abgebaut werden, der dann durch Poly- 
äation in Kautschuk und durch Oxydation in Harz- 
m übergeht. 

Eine andere und, wie man wohl sagen darf, exaktere 
wahrscheinlichere Vorstellung hat in allerjüngster Zeit 
jedeutende Harzforscher 0. Aschan») aufgestellt, die 
.1 ausführlicher wiedergegeben werden soll. 

Daß zwischen den Bitterstoffen und den Harzen Bezie- 
■en bestehen, wurde von verschiedenen Seiten, beson- 
von Tschirch ausgesprochen. Tschirch hat auch 
Sandarak eigentümliche Umwandelungen eines Be¬ 
lteiles dieses Harzes beobachtet, die diese Annahme 
.icht unwahrscheinlich erscheinen lassen (näheres s. bei 
arak). 

Einen interessanten Beitrag zur Bedeutung der Harze 
.usgangsprodukt für andere Naturstoffe hat E. H e n t z e # ) 
fert. Er gibt an, daß sich auf einem Gute zwischen 
■ und Magdeburg aus dem Harz von Kiefemwurzeln 
ichstens 60—70 Jahren, sowohl feste, wie flüssige Stoffe 
det hätten, die' den Komponenten des Erdöls nahe zu 
m scheinen. 

Eine sehr interessante Hypothese über die Bildung der 
säuren hat, wie bereits erwähnt, in jüngster Zeit 


Asehan, Chem. Ztg. 1036 689. 
He nt 2 «, Petroleum 1081, 1821. 
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0. Aschan T ) auf gestellt. Er geht davon aus, daß zwi¬ 
schen den Koniferen-Harzsäuren und den Terpenen ■ Völ¬ 
liger Parallelismus besteht. 


/NO 

Die Terpene liefern NitrosoChloride Ci,H 1# <^ , die Harzaäuren 


CM*/ . Die Nitrosoverbindungen sind C t0 H u : NOH bezw. C M H M 0,: 
N C1 


NO 


S C1 


NOH, die Nltroalte und Nltroaate haben die Formeln C 10 H 14 <^ 


Ci»H, 


/ 


1» 


NO 

O.NO, 


NO 

O.NO 


und 


bei den Terpenen. Bel den Harzaäuren tritt an Stelle von 


C ]0 Hie nur die Gruppe CmHmO,. 


Die Entstehung der Terpenkohlenwasserstoffe denkt 
Asch an sich nun durch Kondensation von Isopren-Mole¬ 
külen, wobei er die Tatsache zugrunde legt, daß Dipenten, 
bzw. ein neues isomeres Terpen neben Kautschuk entsteht, 
wenn Isopren stark erhitzt wird oder längere Zeit bei ge¬ 
wöhnlicher Temperatur stehen bleibt. 

Die folgenden Eormelbilder veranschaulichen die Bil¬ 
dung von Dipenten und einem ‘Kohlenwasserstoff vom Di- 
Lerpentypus aus 2 bzw. 4 Molekülen Isopren. 


CH, 

CH, 


CH 

CH, 

1 

C 

1 

C 

HjC-c/^CH, 

H,C-HC /X CH, 

HC/^CH, 

HjC/^CH 

h,h 

CH, 

1 1 

HC CH, 

11 

1 1 



/\ / 

H,C CH, 

^ H,C CH, 

H,C 

C-CH, 

H,C C.CH, 

// 

HC 


hÜ 

1 

GH 

1 1 

HC C 

1 

l 

> 

^CH, 

' N 'C // ^CH 

c 

HsC/^CH, 

c 

H.C/^CH, 

HjC 

CH, 

H » C HC-CH 

2 Mol. 

Dipenten 


&. 

L 

X öh 

\ c 

Isopren 





E t C / ^CH, 

H.c/ ^CH, 


Setzt man nun an Stelle eines Isoprenmoleküls im' 
letzten Falle ein Molekül o-Vinakrylsäure, so würde man 
eine Harzsäure erhalten, die der von Virtanen auf gestell¬ 
ten Formel der Pinabietinsäure sehr ähnelt, wie die folgen¬ 
den Formelbilder zeigen: 


*) 0. Ab chan, Obern. Ztg. 1924, S. 149. 
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CH 

CH,—C CH, 
HCH. 

c— 


H.C 


CHa 


HC CH 

- v v 

HOOC-C CH, 
H,ü CH, 
HC^ 


H.C^CH, 

2 Mol. Isopren 4- 
2 Mol. Vlnylakrylsflure 


Y< 


CH, 

CH,—HC CH, 

h4 

/■\ 

H,C C—CH, 

h,c i: 

\ 

HOOC-C CH 

' I I 

HC-CH 

\/ 

CH 

I 

CH 

H,C / '' S CH, 


CH, 

/\ 

CH—,HC CH, 
HC CH, 
H,C C-CH, 
H,i. 4 h. 

* Y>h 

HOOC-C / CH, 

\/ 

C 

I ' ■ 

CH 

/\ 

CH, CH, 

PlnabietüiBäure 
nach Virtanen 


Das zu dieser Synthese nötige Isopren könnte nach An¬ 
sicht Aschans leicht durch eine Aldolkondensation von 
Azeton und AzetaJdehyd zustande kommen, die bekannt¬ 
lich nach den Untersudbungen von Neuberg bei der Gäh- 
rung von Zuckerarten (und nach Aschan wohl auch bei 
anderen enzymatischen Spaltungen) auf tritt. Die Konden¬ 
sation würde daun zunächst ein Glykol entstehen lassen, 
das durch Wassenabspaltung, die ja bei vielen biologischen 
Prozessen leicht eintritt, Isopren ergehen würde, wie die 
folgende Eormulierung zeigt. Das Isopren würde dann „in 
statu nascendi“ in dem genannten Sinne zu Terpenen oder 
Harnsäuren polymerisiert werden, oder auch Kautschuk ent¬ 
stehen lassen. 


CH, CH, 

CH, CH, 

CHa CH. 


\/ 

. C—OH 

Y 

+ + 
CH, 

CH, 

CH 

l 

CHO 

4ho 

Uh, 


Die Bildung von a-Vinylakrylsäure, stellt sich Aschan, 
wie folgt vor. Br geht davon aus, daß Brenztraubensäure 
ein bekanntes Zwischenglied bei Gärungsreaktionen ist 8 ). 
Diese wird nun zunächst mit Azetaldehyd kondensiert. 
E’nzymatisfche Beduktion würde diese in a-Methyldioxybut- 
tersäure überführen. Doppelte iWassierabspaltung läßt dann 
aus dieser die Bildung von Vinylakrylsäure zu: 


8 ) N e u b e r g, Pflanzenchemie 1908, 812. 
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CH. COOH 

Yo. \ 

+ • 

CH, 

CHO 


CH, COOH 
\/ 

COH 
I 


CH, 

CHÖ 


+ H, 


CH, COOH 

\/ 

COH - 2H.0 

I -- *■ 

CH, 

CH.OH 


.CH, COOH 

Y .... 


Jh 

«h. 


a-Methyldioxybutteraäure a-Vinylakrylsfiare 


Man kann wohl sagen, daß diese Anschauungen von 
Aechan eine recht beachtliche Hypothese darstellen. Sie 
kennzeichnet deutlich die gegenseitigen Beziehungen von 
Terpenen, Harzsäuren und Kautschuk und macht die Ab¬ 
leitung dieser Stoffe einerseits von den Zuckern verständ¬ 
lich, andererseits von der Zellulose, die ja bei der „lysi- 
genen“ Harzbildung als Material für die Harzbildung dient. 

G. Dupont?) stellt eine andere Hypothese über den 
Draprung der die Koniferenharfe bildenden Terpene und der 
kristallisierenden Säuren lauf, die allerdings dem Verfasser 
dieses zu einfach zu sein scheint, nm wahr zu sein: Unter 
der 'Annahme, daß nach Köhler») die Harzsäuren aus 
einem Aldehyd C 10 H ie O entstehen, der von den resinogenen 
Zellen seaerniert wird, stellt D u p o n t folgende Brutto¬ 
formel auf: 

8C 10 H„O - C 10 H M O, + H,0 + C m H„ 
wobei C 10 H 1b durch fermentative Beduktion des Aldehyds 
entsteht und der freiwerdende Sauerstoff 2 Mol. des Alde¬ 
hyds oxydiert. Nach dieser Gleichung müßten auf 31 o/o Ter¬ 
pentinöl 69 o/o Harzsäure im Eeaktionsprodukt zugegen sein. 
Diese Werte stimmten mit den in Koniferenharzen gefun¬ 
denen Verhältnissen gut überein. 

Da das aus Pinue maritima gewonnene Terpentinöl 
70 o/o Pinen und 30 o/o Nopinen enthält, so muß der ur-. 
eprüngliche Aldehyd aus 2 isomeren Können bestehen, die 
Dupont durch die Formel PHO und NHO kennzeichnet, 
deren Menge 70 ®/o bzw. 80 «/o sein müßte. Daraus würden 
dann wieder vier Harzsäuren sich ergeben nach Schema 
PPO, = 49o/o, NPO,=21 o/ 0j PNO, = 21«/», NNO, - 9 *. Du¬ 
pont vergleicht damit die Ergebnisse seiner Untersuchun¬ 
gen über Galipot aus Pinus maritima, bei denen er fol¬ 
gende Harzsäuren isolierte 11 ): 

Dextropimareäurö 11 o/ 0 , Lävopimarsäure 21 o/ 0 , Abier 
tinsäure 68 o/ 0 . Die Dextropimarsläure würde nach Ansicht 
Duponts der Form NNO,, die Lävopimarsäure PNO, 
entsprechen und die Abie.tins'äure den beiden anderen. Die 
Pimaraiäuren dürften sich demnach nur in solchen Harzen 
finden, die relativ reich an Nopinen sind, eine Forderung, 

- 9 ) G. Dupont, Oompt. rend. 178- 1860. 

■ w) Köhl er, J. f. prakt. Oh. 85, 628. 

, ujG. D lipo nt, Oompt- rend. 172, 983. 
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die eich mit den tatsächlichen Befunden deckt. Pinus 
laricio z. B., dessen Harz arm an Nopinen,iist, liefert auch 
wenig Pimareäure, die Aleppokiefer, deren Terpentinöl nur 
Pinen liefert, enthält nur eine Säure, die mit der aus Pinus 
laricio erhaltenen Abietinsäure identisch ist. 


Die chemische Erforschung der Harze. 

Es- ist nicht verwunderlich, daß die Harze gerade zu 
den ersten Produkten gehören, die einer chemischen Unter¬ 
suchung unterworfen wurden. Haben doch seit uraltesten 
Zeiten diese Naturprodukte eine höchst bedeutende Bolle in 
der Heilkunde und im Kultus (zum Räuchern, Einbalsa¬ 
mieren usw.) gespielt. Man braucht sich ja nur an die 
besondere Erwähnung zu erinnern, die „Weihrauch und 
Myrrhen“ neben Gold bei den Geschenken der „heiligen 
drei Könige“ erfahren haben. 

Die Behandlung der Harze erfolgte zuerst mit dem 
Hauptmittel der ältesten Chemie, der trockenen Destilla¬ 
tion. Diese Behandlung ergab denn auch die Ursache zur 
Entdeckung einer größeren Zahl von chemischen Verbin¬ 
dungen, die den Ursprung ihrer Entdeckung im Namen 
tragen, wie die Benzoesäure, die Bernsteinsäure u.a.m. 

Auf die historische Entwicklung der Harzchemie soll 
hier nicht näher eingegangen werden. Tschirch hat in 
vorbildlicher Weise in seinem Werke „Harze und Harz¬ 
behälter“ dieses Thema ausführlich behandelt. Hier sol¬ 
len nur die für den heutigen Stand wichtigen Methoden- 
einer kurzen Erörterung unterzogen werden. Di? älteren 
Methoden sind meistenteils recht gewaltsame, so daß die 
isolierten. Bestandteile der Mehrzahl nach nicht unmittelbare 
Harzbestandteile sondern Abbauprodukte derselben darstel¬ 
len. Dies war der Gesichtspunkt, von dem Tschirch 
ausging, als er systematisch nach ein und derselben oder 
wenigstens nur verhältnismäßig wenig abgewandelten und 
dem jeweiligen Harz angepaßten Methodik die Harze unter¬ 
suchte. Das Hauptziel war eine möglichst schonende Be¬ 
handlung, um leicht veränderliche Bestandteile in ihrer 
ursprünglichen Form zu erhalten. Wenn man auch an¬ 
nehmen darf, daß Tschirchs Ergebnisse sich, wie schon 
in vielen Fällen, nicht völlig bestätigen werden, so ist doch 
diese Behandlungsweise für die Entwicklung der Harz¬ 
chemie von solcher Bedeutung gewesen, daß sie eine kurze 
Würdigung verdient, zumal wir in sehr vielen Fällen ge¬ 
nötigt sind, die Tschirch’sehen Ergebnisse als die ein¬ 
zigen vorliegenden zu notieren, selbst da, wo diese Ergeb¬ 
nisse unsicher, wenn nicht sogar unwahrscheinlich, sind. 


1. Tschirchs Meth^fflpN^ 

Die Methode, nach der 

von Harzen untersucht hat, ist zwaj^^fe3s£|§iji2göjln 
Harzen deren Eigenart vielfach angepaßCdTOT^ann man 
sie im Prinzip etwa folgendermaßen darstellen: 

Das Harz wird zunächst durch Lösen und Umfällen, 
in ein sogenanntes „Beinharz“ umgestaltet. Wo angängig, 
wird in Alkohol gelöst und in Wasser gegossen, das daun 
bereite Bitterstoffe und andere wasserlösliche Bestandteile 
aufnimmt. 

Das Beinharz wird in Aether gelöst (gegebenenfalls 
in einen ätherlöslichen und einen unlöslichen Anteil ge¬ 
trennt, der dann für sich ähnlich verarbeitet wird, indem 
Alkohol-Aether als Lösungsmittel benutzt wird). Die Lö¬ 
sung wird dann nacheinander erschöpfend mit sehr ver¬ 
dünnten Lösungen von Ammonkarbonat, Soda und schließ¬ 
lich mit Kalilauge behandelt. Dadurch werden die freien 
Säuren ausgezogen und zugleich in verschiedene Erektio¬ 
nen zerlegt. Die so gewonnenen Harzsäuren werden dann 
einer weiteren Trennung unterworfen und zwar so, daß 
zunächst versucht wird, sie zur Kristallisation zu bringen. 
Die von den kristallisierenden Säuren abfallenden Mutter¬ 
laugen werden nach Ersatz des Lösungsmittels durch Al¬ 
kohol mit alkoholischer BleiazetatlÖBung gefällt und in 
Säuren mit alkohollöelichen und alkoholunlöslichen Blei¬ 
salzen zerlegt. Diese Säuren sind gewöhnlich nur amorph 
erhalten worden. 

Die von den freien Säuren befreiten ätherischen Lö¬ 
sungen enthalten dann noch Harzalkohole, Ester, indiffe¬ 
rente Stoffe und ätherisches Oel. Das letztere, läßt eich durch 
Wasserdampfdestillation entfernen, die Harzalkohole lassen 
sich oft durch konzentrierte Kalilaugen als feste Kaliverbin¬ 
dungen ausscheiden (sie gehen zum Teil auch schon in den 
oben geschilderten Auszug mit verdünnter Kalilauge über 
und können dann dort ebenso isoliert werden!. Die Ester 
endlich werden verseift und Harzsäuren und Alkohole, die 
dabei resultieren, durch Lösen in Aether und Extraktion 
der Lösung mit Alkalilösungen getrennt. 

Die indifferenten Stoffe, die durch Alkali nicht ange¬ 
griffen werden und die nach Entfernung aller übrigen Be¬ 
standteile in den ätherischen Lösungen Zurückbleiben nennt 
Tschirch „Besene". Sie lassen sich weder azetylieren 
noch benzoylieren. Ihre Natur ist völlig unbekannt. 

Die Säuren, die in den Harzen gefunden wurden, (sind 
entweder aromatische Säuren, wie Zimtsäure, Benzoesäure, 
Parakumarsäure, oder kompliziertere eigentliche „Harz- 
säuren“ oder „Besinolsäuren“ nach Tschirch- 
scher Nomenklatur. 
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Die Alkohole sind z. T. aromatische Alkohole, ge¬ 
wöhnlich aber spezifische „Harzalkohol©“ oder „Be¬ 
il i hole". Sie sind sehr häufig gut kristallisiert erhalten 
worden. .Dagegen ist ©in© besondere Blass© der Harzalko- 
höle, die sich durch Eigenfärbung und ©in© gerbstoffähh-, 
liehe Ecaktion, besonders mit Eisenchlorid, auszeichnen, 
bisher nur amorph dargestellt worden; TBChirch nennt 
sie „Be s inotähnole“. In einigen Fällen. ist die schon 
von Tschirch ausgesprochene Vermutung bestätigt wor¬ 
den, daß es sich bei diesen Stoffen, deren Einheitlichkeit 
wie die aller amorph erhaltenen Harzbestandteile, noch 
recht fraglich ist, um sekundäre Produkte, wohl Oxy- 
datiobsprodukte der „Resinole“ handelt. 

Die Ester der Harzsäuren mit Alkoholen oder der 
aromatischen Säuren mit Harzalkoholen nennt Tschirch 
„Bes ine“. 

: Es mögen zunächst diejenigen wichtigsten Bestand¬ 
teile der Harze angeführt werden, deren Art etwas näher 
erforscht und bei einzelnen auch völlig aufgeklärt wurde, 
einer eingehenden Besprechung unterzogen werden. 

Die wichtigsten aromatischen Säuren: 

Benzoesäure, C e H 6 .COOH, wurde in Peru- und Tolu- 
bateam, in einigen Benzoesorten (vor allem Siambenzoe) 
und im ostindischen Drachenblut gefunden. 

Beilzoylessigsäure, C fl H 0 .CO.CH 4 COOH, im Dra¬ 
chenblut (ostind.) 

Salizylsäure, ÖeH^OHXCOOH), im Ammoniak'harz. 

JSimtsäure, C e H 6 .CH: CH.COOH, im Tolubalsam, Peru¬ 
balsam, Styrax, Sumatrabenzoe und im gelben Akaroid. 

Parakumarsäure, C 0 H # OH(l)CH: OH.COOH(4) im 
Akaroidharz (gelb und rot). 

/>H(l) 

Fer.ulasäure, 0„H,~O.CH,(2) 

^CH: CH. COOH (4) 

/OH (1) 

und Umbellsäure CjH 8 — 1 0H(8) 

^CH: CH. COOH 

in Asa foetida, letztere auch im Galbamim und Sagapeharz.' 


2. Die Harz&äuren. 

Außer den oben genannten aromatischen Säuren 
enthalten viele Harze sogenannte „Harzsäuren“. Unter Har,z- 
sänren oder Besinols&uren verstehen wir hochmolekulare 
'Karbonsäuren, die nur in den Harzen gefunden werden und? 
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meistens frei in ihnen Vorkommen. Die Konstitution der mei¬ 
sten Säuren ist noch völlig Unbekannt, bei keiner ganz auf; 
geklärt. Ja, man kann sagen, daß bei manchen durchaus 
nicht feststeht, ob es sich auch- tatsächlich um Karbon* 
säuren handelt, da oft die Salzbildung der einzige Anhalt 
für diesen Schluß ist. Daß dies trügerisch sein kann, beweist 
das Beispiel des Japanlacks, dessen Hauptbestandteil, das 
Urushiol, früher für eine Säure gehalten wurde. 

Am besten studiert sind die Koniferenharzsäuren und 
die den Hauptbestandteil des Kolophoniums bildenden Abie- 
tinsäuren. Die Schwierigkeit der KonstitutionsbeBtimmu'ng 
dieser Konifenenharzsäuren wird vergrößert durch ihre Nei¬ 
gung zur Isomerisation, die, wie wir sehen werden, schon 
durch kleine Säuremengen und bei Telativ gelindem. Er¬ 
hitzen vor sich geht. Da auch infolge der Eigenschaft, mit 
anderen Körpern Mischkristalle zu bilden, die Beinigung 
durch fraktionierte 'Kristallisation undurchführbar ist, fin¬ 
den sich viel Widersprüche in der früheren und auch der 
neueren. Literatur, verursacht durch Untersuchungen au 
nicht einheitlichem Material.. 

Sicher ist,-daß die Koniferenharzsäuren und ihre Um- 
wandlungsprodukte (z. B. im Kolophonium) Karbonsäuren 
mit der Bruttoformel C so H B oO, sind. 

Bei der Betrachtung der Koniferenharzsäuren dieses 
Typus wollen wir von den primären Har zs'äuren aus¬ 
gehen, also denen, die aus den Harzen ohne Isomerisation 
oder sonstige Veränderung gewonnen wurden. Solche pri¬ 
mären Harzsäuren stellen die Pimarsäunen dar und zwar 
die von Vesterberg 18 ) zuerst rein dargestellte Dextro- 
pimarsäure und die vom gleichen Verfasser 18 ) auf ge¬ 
fundene Lävopimarsäure. Beide wiunden im G-alipot 
gefunden, sind aber nicht, wie man aus dem Namen schlie¬ 
ßen könnte, optische Antipoden, da sie sich durch den Grad 
der optischen Aktivität und die Kristallform unterscheiden. 

Die Dextropimarsäure kristallisiert aus Aether in tafel¬ 
förmigen Kristallen vom Schmp. 211/21-2“, ist luftbeständig 
lind kann im Vakuum unverändert destilliert werden. Die 
gesättigte Lösung in 98“/oigem Alkohol (S — 3,8 bei 16“) 
hätte |a]D =< + 72,6“. Die Destillation mit-Schwefel lieferte 
einen Kohlenwasserstoff 0 1S H W , der sich zu einem o-Ohinon 
oxydieren ließ und vermutlich der Phenanthrenreihe ange¬ 
hört !*). 

’ 18 ) Vesterberg, Ber. dtsoh. Ob. Oes. 1886, 8881; 1886, 2167; 1906 
41.25; 1907, 122; s. a. Tachugaeff und T e e a r u, ebenda 1918, 
1769 ; Henze, ebenda • 1916, 1622; Dupont, Bulletin Soc. Ohim. 
Ft&üC. 1921, 718. 

. i«)Vesterberg, Ber. 1887, 8248. 
u )Kuzioka und Balaa, Helv. Ohim. Aota 1928, 677. 
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Die Lävopimareäure konnte, nachdem Vesterberg 
sie aufgefunden hatte, lange nicht wieder erhalten werden, 
bis sie Köhler 1 ') wieder im Winterharz einer Kottanne 
auffand, das fast ausschließlich aus dieser Säure bestand. 
Köhler stellte die außerordentliche Empfindlichkeit dieser 
Säure fest, die durch Erhitzen zu Säuren vom Abietinsäure- 
Oharakter (von ihm als- Kolophonsäure bezeichnet) isomeri¬ 
siert wird. Diese Umwandlungsprodukte zeigten eine viel 
geringere Drehung, ja eines gar keine. Dupont 1 ') be¬ 
stätigte dies und zeigte ferner, daß schon Temperaturen 
über 60° Isomerisation bewirken und ebenso jede Säure. 

Lavopimarsäure kristallisiert in langen sphenoidisch-he- 
miedrischen Prismen des rhombischen Systems. Der Schmp. 
(unscharf infolge -eintretender Isomerisation!) ist 148/161 °. 
Alkohol (98o/oig) "nimmt bei 16° etwa den zehnten Teil auf. 
[a]D-280,6° (c = 1,48). 

L. Ruzicka, K. Balas und E. Vilim 1 ’) untersuch¬ 
ten Lävopimarsiäure aus Galipot. Durch Hydrieren entstand 
ein Gemisch von Dihydrosäuren, die gegen Kaliumperman¬ 
ganat und Brom gesättigt erscheinen. Bei energischer Ein¬ 
wirkung geht die Hydrierung jedoch weiter bis zur Bildung 
von Tetrahydroeäure. Es müssen also zwei Doppelbindungen 
vorhanden sein. Durch siedenden Eisessig wird die Säure 
in ein Isomeres übergeführt, das kristallographisch mit den 
aus amerikanischem Kolophonium und anderen Eichten- 
harzen enthaltenen Abietinsäuren übereinstimmt. Durch Er¬ 
hitzen auf 300® wurde ein Isomeres erhalten, wie es bei 
gleicher Behandlung aus den genannten Harzen ähnlich er¬ 
halten wurde (Abietinsäure). Beim Dehydrieren mit Schwe¬ 
fel liefert Lävopimarsäure ähnliche Mengen Reten, wie die 
Abietinsäuren. Der durch Erhitzen erhaltene Kohlenwasser¬ 
stoff stellt das gleiche Gemisch von Abietin und Abieten 
dar, wie ee aus den Abietinsäuren des amerikanischen Kolo¬ 
phoniums erhalten wird. 

Lävo- und Dextropimarsäure sind strukturisomer und 
leiten sich nach der Ansicht Ruziokas und seiner Mit¬ 
arbeiter vom zweifach ungesättigten Hydrophenanthrenring 
ab und differieren in der Stellung der Seitenketten und viel¬ 
leicht auch der Doppelbindungen. Die Abietinsäure im enge¬ 
ren Sinne und LävopimarBäure sind skelettidentisch und ver¬ 
schieden durch Raumisomerie und vielleicht auch durch 
Lage der Doppelbindungen. 


M ) Köhl er, Joura. I. prakt. Oh. 1912, 680. 684. 
u )Dupont, Bull. China. Kraue. 1921, 718, 727. 

n )Buz 1 oka, Balas und Vilim, Helv. Ohim. Aot. 1924,. 468; s. a. 
Buzicka und Stoll, ebenda 1924, 271; Buzicka und Balas, 
ebenda, 1928, 677. 
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K. Suzuki 18 ) stellte aus japanischen und chinesischen 
Kiefernharzen die kristallisierten Harzsäuren dar. Das Harz 
wurde durch kochenden 65prozentigen Alkohol in einen 
löslichen und einen unlöslichen Anteil getrennt. Erster war 
nach dem Kochen mit Eisessig identisch mit Abietinsäure. 
(Schmp. 169° aus A.) S.Z. 184. Aus der Lösung wurde eine 
kristallinische BCarzsäure — Densipimarsiäure — erhalten 
mit der wahrscheinlichen Eormel C 10 H 6S O 5 . Schmp. 141° 
[a]Düo == — 82“ (7prozentige alkohol. Lsg.). Auch diese gibt 
mit siedendem Eisessig Abietinsäure unter Abspaltung von 
Wasser. Später gibt Suzuki an. daß die oben genannte 
Eormel für Densipimarsäure unrichtig ist. Sie entspricht 
vielmehr der der Abietinsäure und die wasserhaltige Verbin¬ 
dung C«H M O e wird ersit bei wiederholtem Umkristallisieren 
aus wasserhaltigem Alkohol gebildet 19 ). 

Durch Einwirkung von Salzsäure in geringer Menge 
auf eine alkoholische Lävopimarsäurelösung erhielt Du- 
p o n t so ) ein von ihm als o-Pimarabietinsäure bezeichnetes 
Zwischenprodukt, das sich nicht rein darstellen ließ und das 
dann langsamer weiter isomerisierte. Das Endprodukt, als 
ß-Pimarabietinsäure bezeichnet, kristallisierte in dreieckigen 
Tafeln (monoklin)* 1 vom Schmp. 172—173°. In ca 3pno- 
zentiger alkohol. Lösung war [a]J = —100,1°. In essig¬ 
saurer Lösung (2,6 °/o Säure) war die Isomerisation in 40 
Minuten beendet. 

Primäre Harzsäuren scheinen auch die Sandarakopi- 
marsäuren zu sein (Schmp. 171°) von Henry**) aus dem 
Sandarak isoliert, von Tschirch und Wolff* 4 ) bestätigt. 
Eerner eine aus dem Balsam von Pinus silvestris von Les- 
.kiewiez gewonnene Harzsäure (Schmp. 142—124° [a]D 1# 
<=* — 105° (c — 9,93), die mit einigen Tropfen konzentrierter 
Salzsäure eine wahrscheinlich mit ß-Pimarabietinsäure iden¬ 
tische ,,1-Silvinsäure" lieferte. Eine Harzsäure aus Fiehten- 
harz (Schmp. 142—144°, [»] D = —138°), die durch Kochen 
mit Eisessig in eine Abietinsäure (Schmp. 162—164°; [o] D = 
— 92°) übergeht, beschreiben ßuzicka und Sch int z**). 

Gh Dupont und Desalbres* 5 ) untersuchten das 
Harz der Aleppokiefer. Sie fanden durch Lösen in Alkohol 
und fraktionierte Fällung und Umkristallisieren eine Harz¬ 
säure vom Schmp. 148° (gelbe Hg-Linie) — 66,2“, deren 

18 ) Suzuki, J. Pharm. Soc. Jap. 1926 nach Zentr.-Bl. 1926, I., 2388. 

i»)Suzuki, ebenda Zentr.-Bl. 1926, II, 829. 

*®) Dupont, Bull. Soc. Ohim. Franc. 1921, 718,, 787. 

* X 11) u f f o u r, Oompt. rend. 1922, 109. 

«)Henry, Bull. Soc. Chim. Frano. 1901, 1161, 1161. 

*s\Tschirch und M. Wo 1 ff, Arch. Pharm. 19 06, 708. 

**)Buzicka und Schintz, Helv. Ohim. Act. 1983, 670. 

*°)Dupont u. Desalbres, Bull. Soc. Chim. Frano. 66, 894, 879, 890. 
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Na-Salz löslich in "Wasser, aber mit überschüssiger Lauge 
fällbar ist. Die Säure wird »ls Aleppihsäure. bezeichnet!. 

In alkoholischer Lösung isomerisiert sich diese Säure 
bei Gegenwärt von Salzsäure zu o-Abietinsäure, wobei als 
Zwischenprodukt eine Säure (gelbe Hg-Linie = — 10,6°) 
entsteht, die als Aleppoabietinsäure bezeichnet 'Wird. Diese 
Aleppoabietinsäure ist bereits in dem Galipot der Aleppo¬ 
kiefer- vorhanden, ist aber offenbar ein sekundäres Pro¬ 
dukt, so daß das Harz ursprünglich nur Aleppinsäjure 
enthalten dürfte. • 1 

Bei der Verwirrung in der Nomenklatur der Harz¬ 
säuren erscheint ein Vorschlag von Klason und Köh¬ 
ler 39 ) beachtenswert, welche die primären Harzsäuren der 
Koniferen unter dem Namen „Sapinsäuren“ zusammen¬ 
fassen wollen und die durch Erhitzen gewonnenen isomeri¬ 
sierten Säuren als „Kolophonsäuren“ bezeichnen. Un¬ 
ter diese würden dann auch die sogenannten Abietinsäuren 
fallen. Als Untergruppen unterscheidjen die genannten Auto¬ 
ren dann noch linksdrehende oder <*- und rechtsdrehenüe 
oder ß-Kolophonsäuren, sowie öiaktive Kolophonsäuren. 

Die Abietinsäuren sind ira Gegensatz zu den Pimar- 
säuren luftempfindlich; sie färben sich durch Oxydation 
gelb bis braun. Bemerkenswert ist auch, daß sie sehr 
leicht saure Salze bilden oder, wohl richtiger gesagt, Ad- 
ditipneVerbindungen von Neutralsialzen und freier Säure ein- 
gehen. Die früher aus Kolophonium dargestellten Abietin- 
eäuren waren wohl stets Gemische mehrerer Säuren, da, 
wie schon erwähnt, die Konstanz des Schmelzpunktes bei 
diesen Verbindungen keine hinreichende Gewähr für Bein- 
heit bietet. 

Die erste Darstellung von Abietinsäure stammt wohl 
von M a 1 y * 7 ), der Kolophonium zunächst mit 70prozenti- 
gem Alkohol digerierte und die erhaltenen Kristalle aus 
96prozentigem Alkohol umkristallisierte. Die so gewonnene 
Substanz, in der späteren Literatur zum Unterschied von 
einheitlichen Abietinsäuren oft als „Mjalysäuie“ bezeich¬ 
net, hatte einen niedrigen Schmelzpunkt (ca. 150°). 

. Auch die Von Flückiger 89 ) dargestellte Säure hatte 
einen verhältnismäßig geringen Beinheitsgrad. Sie wurde 
durch Einleiten eines Chlorwasserstoffstromes in eine Lö¬ 
sung von Kolophonium in 70prozentigem Alkohol erhalten. 


*■) K1 a s o n und Köhler, J. prakt. Oh. 1906, 844. 

11aly, J. I. Ohem.- 1861, 890; s. a. Mach, Monatsh. f. Ohem. 
1898, 187, 1894, 627. 

»)Plückiger, J. f. prakt. Ohem. 1867, 289. 
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Fonrobert und Pallauf*®) beobachteten, daß man 
mit niedriger molekularen und niedriger siedenden, Lösungs¬ 
mitteln bessere Ausbeuten und reinere Harzsäuren erhält. 
Durch Lösen von Kolophonium in d^r gleichen Gewichts¬ 
menge Azeton bekamen sie schon nach zwei Tagen über 
60 o/o Ausbeute an Rohsäure, die nach dem Umkristalli¬ 
sieren den Schmp. 165® zeigte. 

P. Levi»") gewann Abietinsäure durch Vakuumdesti- 
lation des Kolophoniums. Diese Säure hatte den Schmp. 
186°. Weniger rein (vielleicht mit Ponroberts und Pal¬ 
la u f Säure identisch ?) war zweifellos die Abietinsäure 
von Johannson* 1 )» der Kolophonium mit überhitztem 
Waas er dampf destillierte, die überdestillierte Säure in ihr 
Alkalisplz überführte und aus dessen Lösung wieder mit 
Mineraisiäure fällte.‘Die Säure schmolz bei 168—173°. 

Eine sehr reine Abietinsäure stellte auch Steele*») 
durch mehrstündiges Kochen von Kolophonium mit Eis¬ 
essig dar. Der Schmp. W;ar etwa 166® und die optische Akti¬ 
vität, fo]Dsn = — 80° (in absolut-alkoholischer Lösung), ver¬ 
hältnismäßig hoch. 

Sehr eingehend ist die Pinabietinsäure von 0. A s c h an 
untersucht worden, die er aus dem Tallölj, einem Abfall¬ 
produkt aus' der Zellulosefabrikation, gewonnen hatte. Die 
Säure wurde durch Zersetzung des Natriumsalzes mit GO t 
gereinigt, wobei eine Verbindung C J0 H M O Na ^ 3CsoH#oO* 
erhalten wurde. Durch Kristallisieren aus einer Mischung 
von Alkohol und Eisessig wurde die Pinabietinsäure in klei¬ 
nen Prismen erhalten. 

Die Pinabietinsäure wird von Aschan als identisch 
mit der Abietinsäure von Levy (s. o.) angesehen und zwar 
auf Grund sehr eingehender Arbeiten und der G-leichheit 
der Nitrosite und anderer Verbindungen, auf die hier nicht 
näher eingegangen werden soll. 

Um Ordnung in die verschiedenen und nicht konse¬ 
quent durchgeführten, oft irreführenden Bezeichnungawei- 
sen der Konifenenharzsäuren zu bringen, hat Aschan einen 
Vorschlag zu einer systematischen Einteilung gemacht. Die 
von ihm aufgestellte Tabelle sei hier wiedergegeben. 

ss )Fonrobert und Pallauf, Farbenztg. 1926, Jg. 81, 1848. 

*»)P. Levi, Ztschr.' ang. Ob. 1906, 1789. . 

81 )Johannaon, Oentrbl. 1918 n, 1028. 

»)Steele, J. Am. Soc. 1922, i338. 
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Einteilung und 
Bezeichnung 
der Säuren 

Luftbe¬ 

ständigkeit 

Additions¬ 

fähigkeit 

Löslichkeitin 

organischen 

Lösungs¬ 

mitteln 

Schmelz¬ 

punkt 

A. Natürliche 





Harzfläuren 





1. Pimarsänren 

beständig 

2 H-Atome 

schwer lösL 

hoch beiDex- 


(Pt-Kataly- 

sator) 


tro-, mittlerer 
beiLävopi- 






marsäure 

2. Sapinaäuren 





a) Pinin säuren (im 

sehr unbe- 

nicht unter- 

sehr leicht 

niedrig 

ursprünglichen 
Terpentin) 
b) Isoplninsäure 

ständig 

sucht 

löslich 

sehr unbe- 

nicht unter- 

sehr leicht 

niedrig 

(in schwach er¬ 
hitztem Kolo¬ 
phonium) 

ständig 

sucht 

lßsllcli 



B. Kolophonsäuren 





(entstehen beim Er¬ 
hitzen von Sapin- 
säuren) 





1. Isopimarsäuren 

I 

1 

2H und 4H 

zieml. leicht, 

mittlerer, 

(bei etwa 200°, bei 


heiß leicht 

etwal50-160° 

höherem Erhitzen 
lelchtveräriderlich) 



löslich 


2. Abietinsäuren 

unbeständig 

Nur2Hu.2Br 

auch heiß 

hoch, gegen 
200° 

(bei etwa260°,beim 
Erhitzen nicht iso¬ 

u. 2 HBr (un¬ 

ziemlich 


ter Umlage- 

schwer lösl. 


merisierbar) 


rung) 



C. Sylvinsäuren 





(entstehen bei che¬ 
mischer Einwirkung 




i 

i 

aus anderen Harz- 
säuren) 





1. eigentliche Sylvin¬ 

beständig 

4 Hu. 4 OH 

relativ 

zieml. hoch 
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3. Konstitution der Abietinsäuren. 

Die Konstitution dieser am meisten untersuchten Harz¬ 
säuren ist noch keineswegs völlig aufgeklärt. Als gesichert 
kann gelten, daß es sich um Wahre Karbonsäuren handelt* 1 ). 
Sie geben mit Phosphorpentachlorid Säurechloride, die beim 
Kochen in Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd und einen den 
Säuren zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff zerfallen. 
Die Pinabietin säure zerfällt schon bei der Destilla¬ 
tion unter normalem Druck in Wasser, Kohlenoxyd und 
Kohlenwasserstoff: 

C m H m O, = CO + H,0 + Ci 0 Hj 8 

Bei katalytischer Hydrierung**) nehmen die Pimar- 
säuren, die ja Isomere der Abietinsäuren' sind, bis zü 4 H- 
Atome auf. Da auch das optische Verhalten bei den Abietin¬ 
säuren auf das Vorhandensein von zwei Doppelbindungen 
deutet, so muß in dem zu Grunde liegenden Kohlenwasser¬ 
stoff ein Dreiringsystem mit zwei aktiven Doppelbindun¬ 
gen vorliegen, von denen eine oft schwer reagiert. Ferner 
ist beim Destillieren von Harzsäuren mit Schwefel die 
Entstehung von Beten durch verschiedene Forscher nach- 
gewiesen worden» 8 ), wie auch Beten im Harzöl gefunden 
wurde. 

. Es liegt daher die Annahme nahe, daß die Abieiine 
(wie heute die Kohlenwasserstoffe C 1B H S8 genannt werden) 
Abkömmlinge des Betens sind, das als l-Methyl-7-Isopro- 
phyl-phenanthren erkannt ist 86 ). Die Tatsachen, daß sich 
aus dem Pinabietin beim Erhitzen mit Schwefel Beten 
bildet und bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefel¬ 
säure Trimellitsäure entsteht, lassen sich nach Virta- 
nen OT ) nur erklären, wenn in dem Abietin ein endständi- 
ger Benzolkern vorhanden ist, der gleichzeitig die Iso- 
propylgruppe enthält. Es würde also ein Oktohydromethyl- 
reten vorliegen, bei dem die Stellung der Methylgruppe noch 
unbestimmt ist. Diese Konstitution gibt die folgende For¬ 
mulierung wieder, bei der * die (wahlweise) Stellung der 
zweiten Mittelgruppe 'bezeichnet: 

»^Eahrion, Ztaohr. ang. Oh.. 1901, 1824; Eaaterfield und Bag- 
1 ej-, J. Am. Ohem. Soc. 1904, 1240; Virtanenj Ann. 1921, 208; 
Buzicka und Sohinz, Cnim. Helv. Act. 1983, 887. 

**)Buzicka und Meyer, Helv. Ohim. Aot. 1922, 624; Buzicka 
und Sohinz, ebenda 1928, 670; Buzicka, Balae und V i 1 i n e, 
ebenda 1984, 468; s. a. Vesterberg, Ber. 1888, 8174; Vir ta¬ 
uen, Ann. 1921, 161, 197; Madinaveitia, Zentrbl. 1928, IH, 769. 

M ) Kolbe, Ber. 1878, 2174; Tsohiroh, ,,Harze und Harzbehftl- 
ter“ 8. Aufl. S. 684 ff.; Virtanen, Levi, Buzicka . und 
Meyer, a. a. O. 

**)Bücher, J. Am. Ohem. Soo. .1910, 374. 

* 7 )Virtanen, Ann. 1981, 160; s. a. Buz-icka, Schinz und 
Meyer, Helv. Ohim. Aot. 1923, 1079. 


8 





• *HC CH, 

Hjd^H* 

H,C' litt ■ CH, 

K. Vesterberg und E. Borge“) haben Kolopho¬ 
nium (1 kg) mit Ni-Bimsstein (5 g Ni) langsam.' destilliert. 
Das erhaltene Harzöl enthielt nur sehr wenig Leichtöl und 
destillierte fast ganz zwischen 300—400°. Die Hauptfralc- 
tion zwischen 336 und 376° wurde bei 14—15 mm Druck in 
vier Erektionen zwischen 176—230° zerlegt. Aus 1 der vierten 
Erektion kristallisierte etwas Beten aus. Aus den beiden 
ersten Erektionen, die die Liebermannsche Oholesterol- 
Beaktion gaben und Jod absorbierten '(Jodzahl erst nach 
zwei Stunden konstant), wurden bei der Destillation unter 
1 mm Druck reichliche Mengen von zwei Produkten mit 
folgenden Konstanten erhalten: 

i n 

Kochpunkt (768) korr. 328 ° 831° 

„ (1) 142-148° 146-148° 

d20/4 . 0,9686 0,9822 

ng. 1,6870 1,6474 

Top (ln Benaol) .... —48,48° —68,01° 

I dürfte reines Betenoktohydrür, 0 1B H„, und identisch 1 
oder isomer imit der von Virtanen“) beschriebenen Ver¬ 
bindung Bein, das zweite ist wahrscheinlich ein Gemisch' 
von O 10 H, 8 und O^Hu. Die Keaktionsgase enthielten keinen 
Wasserstoff, sondern neben wenig schweren Kohlenwasser¬ 
stoffen reichlich 00, und noch mehr OH*, wodurch die Auf¬ 
fassung gestützt wird, daß im Produkt I die Verbindung 
C 18 H„ Und nicht 0 18 H, B vorliegt. 

Ah Stelle der erwarteten Dehydrierung ist demnach' 
eine bemerkenswert glatte Zersetzung der Abietinsäure 
eingetreten, offenbar hauptsächlich im Sinnei der Gleichung: 

C»H m O, *= C 1S H„ + CH, + CO, 

Die Bildung der geringen Beten-Mengen und der hoch¬ 
siedenden Anteile des Harzöles ist wahrscheinlich einer 
inneren Oxydation unter Abspaltung von OO und H,0 zuzu- 
schr eibgn. 

— “)Vearterb erg und Borge, Lieh. A.nri. 440, 806 (1924). 

“)Virtanen, Ber: 68, 1880 (1920). 





— 19 — 


Eine andere Konstitution kommt nach.' Virtanen 
(a.a.0.) aber der Pin'abietinsäure au. Bei der kata¬ 
lytischen Hydrierung war es nur möglich, 2 H-Atome zu 
einer Dihydro-Pianbietörsäure (Schm. P. 170—175°) anzu- 
lagem. Aus dieser Tatsache und den Spaltungsreaktionen 
der Pinabietinsäure leitet Virtanen dann ab, daß diese 
Säure einen Vierring mit Brückenbindung (nach Art der 
Terpene) enthalten muß, wobei Karboxylgruppe, Doppel¬ 
bindung und Brückenbindung im gleichen Sechsring liegen. 
Wie die Isopropylgruppe. Der Pinabietinsäure schreibt er 
daher die Formulierung zu: 

9«H» 



OH] 

Aschan") hat dann weiteres Material zur Bestäti¬ 
gung geliefert und außerdem durch Beaktionsprodukte mit 
Nitrosylchlorid, Stickstofftri- und -tetroxyd erwiesen, daß 
die Pinabietinsäure mit der Abietinsiäure von Levy (s. o.) 
strukturell identisch sein muß, ohne die Möglichkeit einer 
Stereoisomerie auszuschließen. 

Es muß allerdings darauf hingewiesen werden, daß 
auch andere und nicht ganz unbegründete Vorstellungen für 
die Struktur der Abietinsäure geltend gemacht wurden. 
Ruzicka, Sch'imziund Meyer") kommen z. B. zu dem 
Schluß, daß Karboxyl- und Isopropylgruppe nicht am glei¬ 
chen Ring sitzen und daß die Doppelbindung wahrscheinlich 
nicht in dem die Karboxylgruppe enthaltenden Ring liegt, 
wogegen beide Methylgruppen in einem Ring liegen. Die fol¬ 
genden Formulierungen geben das Schema, das den Vor¬ 
stellungen der genannten Forscher entsprechen würde. 

Endlich soll noch die Formulierung wiedergegeben wer¬ 
den, die auf. Grund der Spaltungsreaktionen, dem Ver¬ 
halten gegen Halogene und der Tatsache der schweren Ver- 
esterbarkeit der Abietinsäure von Grün-“) aufgestellt 
wurde: 


M ) 0. A s o h a n, Ber. 192a, 2944 ff. 

ujBuzioka, Schinz und Meyer Helv. Cflolm. Act.. 1928, 1082. 
öjOrün und Jan ko, Ohem. Umschau 1919, 86; Q-r.ün, Ztsöhr. 
Dsch. Oel- und Fettind. 1921, 49. 
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Formulierung von Ruzicka, Scliinz und Meyer: 



Formulierung von 

örtln: Easterfiel d und Bagley: 

COOH COOH 



CM, CH, 


Eine Entscheidung über die Konstitution ist heute noch 
nicht möglich. Zum Schluß dieser kurzen Ueborsiclit soll 
noch erwähnt werden, daß auch heute noch die Ansicht, 
daß die Abietinsäuren nicht 20, sondern nur 19 C-Atome ent¬ 
halten, nicht ganz geschwunden ist, wie die Formulierung 
von A. Madinaveitia (a.a.O.) beweist, die aber gegen¬ 
über den angeführten Formeln sehr wenig Wahrscheinlich¬ 
keit hat, da die Formulierung O^H^Os wohl als endgiltig 
feststehend zu betrachten ist. 

Die Oxydation der Abietinsäure ist vielfach 
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Besonders wichtig 
ist die Tatsache, die Ruzicka vor kurzem feststellte, daß 
— entgegen früheren Versuchen, anderer Autoren, z. B. 
As chans — die Oxydation mit Braunstein und Schwefel¬ 
säure Trimellithsäure eutsteheu läßt. Diese Arbeit sei hier 
Ausführlicher wiedergegeben, da sie für die Konstitutions* 
forechung der Abietinsäure von Wichtigkeit »ein dürfte. 
Man darf aber wohl nicht außer Acht lassen, daß bei der 
Oxydation Umlagerungeu denkbar sind, so daß auch die 
Oxydation keine absolut sichere Grundlage bilden dürfte. 

Die Entstehung von Trimellithsäure aus Abietinsäure 
•ist für die Bestimmung der Konstitution von Wichtigkeit; 
sie ist nur dann leicht verständlich, wenn der Ring 8 (siehe 
Foraeibild) keine Karboxylgruppe trägt. 
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COOH 


HOOCf' 


JCOOH 


Da nach Ruzickaund Meyer (Helv. chim. acta 1922, 
681) auch der Ring 2 keine Karboxylgruppe haben kann, 
muß diese am Ring 1 sitzen. Aschan und Virtanen 
(Ann. Chem. 1921, 200) konnten weder mit Braunstein und 
Schwefelsäure, noch mit Salpetersäure Trimellithsäure er¬ 
halten. 

Ruzicka und P feiffer haben fast genau unter den 
Bedingungen wie Aschan und Virtanen gearbeitet: 

120 g Abietinsäure, nach Steele aus amerikanischem 
Kolophonium erhalten, wurden mit 600 ccm Salpetersäure 
(d = 1,18) 20 Stunden gekocht, dann nochmals 20 Stunden 
mit 600 ccm Salpetersäure (d = 1,40) lind während 40stün- 
digem Kochen dann noch in einigen Portionen 450 ccm Sal¬ 
petersäure (d = 1,52) zugegeben. Der Abdampfrückstand 
des Reaktionsgemisches wurde in wenig heißem Wasser 
gelöst und die kristallinische Ausscheidung aus Azeton um¬ 
kristallisiert. Schmelzpunkt 226/227°, auch bei einer Misch¬ 
probe mit Trimellithsäure. Die von Levy aufgestellte Be¬ 
hauptung, daß die Rcaktionssäure die Formel C a H ls 0 4 habe 
und daß Hexahydrophtalsäure Vorgelegen habe, ist durch 
keinen Vergleich mit dieser Säure gestützt. Die Bildung von 
Hexahydrophtalsäure ist auch nicht leicht erklärlich. 

Weiter wurde noch von den Verfassern in Gemein¬ 
schaft mit J. Meyer der Abhau der Abietinsäure mit 
Kaliumpermanganat studiert. Ruzicka und Meyer haben 
schon früher (Helv. chim. acta 1923, 1097) bei Einwirkung 
von 2 bis 3 Atomen Sauerstoff (in Form von Kaliumperman¬ 
ganat) eine Dioxykarbonsäure erhalten. 

Jetzt lassen sie 9 bis 10 Atome O ein wirken. Durch 
Digerieren mit Benzol in der Kälte und in der Siedehitze, so 
wie durch Fällen der Lösungen mit Petroläther wurde eine 
Reihe von nicht kristallisierbaren Verbindungen erhalten, 
die nach Analyse und Titration ähnliche oder gleiche Zu¬ 
sammensetzung aufweisen, wie die „Kolophonsäuren“ von 
Aschan. So wurden vielfach Analysenwerte gefunden, die 
auf CuHnOi und C 1 t HmO* hinwiesen. Da die Kolophonsäuren. 
der Reihe O n H Sn _ 10 O 4 nach As chans Annahme Oxyketo- 
verbindungen daretellen sollen, wurden einige Produkte in 
Semikarhazone übergeführt. Die Stickstoffgehalte lagen 
etwa 2 Prozent unter dem berechneten. Weiter wurde eine 
der Säuren in ihren Methylester übergeführt, dieser destil¬ 
liert und verseift. Die so gereinigte Säure gab ein Semikar- 
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Iwv/on, dessen Analyse auf eine Säure der genannten Reihe 
mit 18 0-Atomen schließen ließ. Trotzdem, sind die Verfasser 
der Meinung, daß es sehn gewagt sei, eine solche Reihe 
aufzustellen, und daß es sich um Zufälligkeitswerte han delt 
und bei ihren und Aschans Produkten um Gemische. 

Weiter wurde ein ; über dasi SilbersaJz hergestellter. 
Abietinsäuremethylester mit Kaliumpermanganat behandelt. 
Nach Destillation im Hochvakuum weist er die ungefähre 
Zusammensetzung C w H bs O* auf. Die durch Verseifung er¬ 
haltene Säure war amorph. Das Setaikarbazon hatte die Zu¬ 
sammensetzung, wie sie der dem Ester zugrunde liegenden 
Säure OgoHsoO* .zu erwarten war. Die Säure spaltete leicht 
beim Erhitzen (mit EsBigsäureanbydrid Wasser ab, wie durch 
die Analyse des aus dem Umsetzungsprodukt erhaltenen 
Scmikarbjazons festgestellt wurde. Bei der Uebereinstiimf- 
mung der Zusammensetzung leiner Reihe von abgeleiteten 
Produkten nehmen die Verfasser als einigermaßen wahr¬ 
scheinlich an, daß unter den Oxydationsprodukten der freien 
Säure und des Esters eine Ketooxy-säune C M H 80 O t enthalten 
sei, da \yegen der leichten Wasserabspaltung für die Oxy- 
gruppe die tertiäre Bindungenrt wahrscheinlich sei. 

Die Entstehung der Produkte aus der hypothetischen 
Abietinsäuroronnel von Ruzicka (I) wird dann durch fol¬ 
gende Formelbilder veranschaulicht. 





Unter den Reaktionsiprodukten der Oxydation mit 9 bis 
10 Atomen wirksamen Sauerstoffes befanden sich auch was¬ 


serlösliche, darunter Isobuttersäune, die durch ihr Anilid 
identifiziert wurde. Die Bildung ist leicht begreiflich, wenn 
die leopropylgruppe der Abietinsäure an einer Doppelbin¬ 
dung sitzt. Die Bildung von Isobuttersäure hatte schon, 
L e v y vermutet. Unter den nicht mit Wasserdampf flüchti¬ 
gen, wasserlöslichen Oxydationsprodukten fand sich auch 
eine, kristallisierte, Trikarbonsäure, O u H w O a , deren Trimethyl- 
ester besonders schön kristallisierte. Auch Frejka und 
P. Balas fanden unter den Produkten, die bei der Oxydaition 
mit KMnO* entstanden i-Buttersäure und eine nicht flüchtige 
Säure, OioHuOj, die keine Doppelbindung enthielt, ein Oxim 
gab und von den Autoren als Ketokarbonsäure aufgefaßt 
wurde. (Nach Zentrbl. 1925, II, 1364.) Diese Säure entsteht 
nur in sehr geringer Menge, in größerer, wenn 24 Atome 
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Sauerstoff zur Oxydation verwendet wurden. Ein Abbau die¬ 
ser Säure zu o- oder m-Xylol wird über den Ort der zweiten 
Methylgruppe der Abietinsäune, die beim Dehydrieren (mit 
Schwefel abgespialten wind, Aufschluß geben können. 

Weniger aufschlußreich war die Behandlung der Abie- 
tineiäure mit Ozon, bei der unter anderem wieder eine Tri- 
karbonsäure erhalten wurde, die aber eine CH,-Gruppe mehr 
enthielt als die mit Permanganat gewonnene Säure. 

4. HarzSäuren außer AMetmsäuren. 

Von den Harzsläuren aus anderen Harzen, als den Koni- 
fenenbalsamen und dem daraus gewonnenen Kolophonium 
ist noch recht wenig bekannt. Wie eingangs erwähnt wurde, 
steht noch nicht einmal überall fest, ob es sich tatsächlich 
um wahre Karbonsäuren handelt. Es scheinen aber ein¬ 
basische und zweibasische Säuren vorzukommen. Die von 
Tschirch und seinen Schülerngewonnenen’ Säuren;dürften 
wohl nur selten einheitliche und reine Produkte darstellen, 
zumal sie meistens nicht kristallisiert erhalten werden konn ¬ 
ten und so jede Kontrolle fehlt. Die TrennungsWeise, die 
Tschirch anwandte, ist auf Seite 9 geschildert worden. 

Gegen diese Art der Trennung, die allerdings wenig¬ 
stens den von Tschirch erstrebten Vorzug hat, daß eine 
Veränderung der Säuren bei der Isolierung sehr unwahr¬ 
scheinlich ist, lassen sich aber eine ganze Eeihe von Ein¬ 
wänden erheben. Einmal besagt das Auskristallisieren eines 
Teils keineswegs, daß der Best nun etwas anderes sein muß. 
Es ist vielmehr anzunehmen, daß diei gewonnenen Kri¬ 
stalle nur einen Teil der betreffenden Verbindung dar¬ 
stellen. Auf der anderen Seite können die unlöslichen und. 
die löslichen Bleisalze, ja auch die verschiedenen Extrakte 
mit Ammonkarbonat und Natriumkarbonat z. B. die gleiche 
Säure enthalten. Wenn man sich vergegenwärtigt, daß es 
sich hier um hochmolekulare Substanzen von deutlich kol¬ 
loiden Eigenschaften handelt, dann liegt der Schluß nicht 
fern, daß die verschiedenen Extrakte nicht immer in einer 
Verschiedenheit der Säure bedingt sein müssen, sondern 
daß sie nur verschiedene Peptisierungsgrade darstellen. Bei 
der ‘Fällung von Bleiealzen wiederum kann man sich' recht 
wohl vorstiellen, daß es sich um Kdagulationserscheinungeh 
und nicht lum die Bildung von Bleisalzen handelt. Bis¬ 
weilen gibt die Verschiedenheit der Drehung bei der 
Polarisation einen Anhalt, daß hier wirklich verschiedene 
Säuren gefaßt wurden; in anderen Fällen aber kann man 
bei der gleichen Bruttozusammlensetzung von fällbarem und 
nicht fällbarem Anteil sehr wohl die Meinung vertreten, 
daß hier nur eine partielle Koagulation stattgefunden hat 
und F ällung und Lösung den gleichen Körper enthaltet!» 
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Jedenfalls sind hier erst die allerersten Anfänge zu ver¬ 
zeichnen. Wenn hier die Angaben von Tschirch aufger 
nommi'ui sind und die Formeln wiedergegeben werden, so ist 
das der Vollständigkeit halber geschehen, aber es muJ^ 
stets beachtet werden, daß gerade bei den amorphen Säuren 
die Formeln mehr als zweifelhaft sind. Dies bezieht sich be¬ 
sonders auch auf die Kopalsäuren. 

Etwas besser studiert sind die Säuren der Benzoe¬ 
harze. Ueber diese siehe Näheres bei dem Benzoeharz. 

Erwähnt soll die Kawasäure werden, die aus dem 
■Kawaharz aus der Wurzel von Piper methysticum ge¬ 
wonnen wurde und die entweder eine a- oder eine y-Zinna-. 
malazetessigsäure, wahrscheinlich die letztere dar stellt: 

0,H,. CH: CH. CH: CH. CO - CH, • COOI1 “). 

Die Beziehungen zwischen Bitterstoffen und Harzsäu¬ 
ren lassen sich an den Hauptbitterstoffen des Hopfens, 
bezw. des Hopfenharzes erkennen. In einer Arbeit über die 
chemische Natur dieser Stoffe beschäftigt sich H. Wie¬ 
land u ) hauptsächlich mit dem Humulon (oder a-Hopfen-, 
bittersäure). Die ,zweite Hauptverbindung ist das Lupulon 
(oder ß-Hopfenbittersäure). W i e 1 a n d bestätigt zunächst 
die schon von W. Wü linier 4 ®) beschriebene Spaltung des 
Humulons, die entweder H u ni u 1 i n s äu r e und eine Hexen¬ 
säure liefert oder Humulinsäure, Essigsäure und Butyl- 
aldehyd: 

+ H,° 

1 jiHmO« * ^ + C,H ]0 0, 

+ 2H,0 

C„H m O, -—* C ls H„0 4 + (CH,',CH. CHO + CH.COOH. 

Wieland hat nun die Konstitution der Hexensäure als 
A 1,2-Isokexensäure, (CH,),CH. CH : CH. COOH, wahrschein¬ 
lich gemacht und auch die Reduktion zur Isokapronsäure 
durchgeführt. Das Auftreten von Isobutylaldehyd könnte 
durch Aüfspalten der Doppelbindung unter Anlagerung von 
Wasser-zu erklären sein. Die dem Humulon eigentümliche 
Rotfärbüng mit Eiaenchlorid führt Wieland auf das Vor¬ 
handensein einer sauren Enolgruppe zurück, die bei der 
Humulinsäure noch erhalten wäre. Wieland bestätigt fer¬ 
ner auch die Aufspaltung des Humulons bei Reduktion mit 
Wasselrsto f und Palladium zu einer sauren Sub.tans C Jfl H *0.» 
und Isopentan. Wieland zeigt nun, daß die saure Sub¬ 
stanz ein Hydrochinon, und das rote, durch Luft ent¬ 
stehende und bereits von Wö llmer beschriebene Oxy- 

ujB'orBche und A. Botli, Ber, 1981, 2229; s. a. Muirayaraft, 
und May e da,- Zentrbl. 1922, I, 414. 

Wi erland, Ber. 1925, 102. 

’W. *W Ö.l Lm er; Ber.. 1910 780. 



dalionsprodukt ein Chinon ist (von W öllmer als Humulo- 
chinon bezeichnet). Bei kurzem Kochen mit Alkali zer¬ 
fällt diese Verbindung in Dihydrohumulinsäure, C 16 Hs 4 O i( 
und C0 2 . 


5. Beeinole. 

Der Begriff „Besinol“ oder „Harzalkohol“ ist 
schwer zu definieren. Man versteht darunter in Harzen vor¬ 
kommende Alkohole oder Phenole, also hydroxylhaltige Sub¬ 
stanzen, meistens von hohem Molekulargewicht, oft, aber 
durchaus nicht immer, selbst von harzartiger Beschaffen¬ 
heit. Einfacher konstituierte Alkohole oder, wie man viel¬ 
leicht richtiger sagen sollte, solche, deren Konstitution be¬ 
reits erkannt ist, pflegt man nicht mehr als Resinole zu 
bezeichnen, auch wenn sie in Harzen Vorkommen, wie z. B. 
Benzylalkohol im Peru- und Tolubalsam, y-Phe- 
ny 1-Propylalkohol und Zimtalkohol im Storax, 
wahrscheinlich auch Koniferylalkohol im Benzoe¬ 
harz «). 

Zu den zuerst rein dargestellten Resinolen gehören die 
Amyrine, die einen ständigen Bestandteil der Elemiharze 
bilden und sich durch gutes Kristallisiervermögen auszeich¬ 
nen. Der ursprünglich als Amyrin bezeichnet» Stoff* 7 ) ist 
nach den Untersuchungen von Vesterberg* 8 ) ein Ge¬ 
misch von 2 isomeren Alkoholen, dem o- und ß-Amyrin, 
(OsoH «OH). Die Isomeren können durch Benzoylierung, Aus¬ 
kochen des Benzoates mit Azeton, und Behandeln mit Essig¬ 
ester getrennt werden, wobei ß-Amyrin ungelöst bleibt. Das 
ß-Amyrin ist auch in anderen Lösungsmitteln schwerer lös¬ 
lich als das o-Amyrin. 

o-Amyrin kristallisiert aus heißem Alkohol in weißen 
Nadeln (Sehmp. 168° korr., nach Zinke 183/184°). [oJD in 
Chloroform (c = 2,4) = +' 82,8°. ß-Amyrin löst sich schwerer 
in Alkohol (bei 20 0 in ca. 35 Teilen Alkohol von 98 °/o, 
o-Amyrin schon in etwa 20 Tin). Es kristallisiert gleichfalls 
in Nadeln. Schmp. 197—197,5°, nach Zinke 193/194“. [o] D = 
88 °. Beide lösen sich (ß-Amyrin schon kalt) in konzentrier¬ 
ter Schwefelsäure zu einer zitronengelben Lösung mit grü¬ 
ner Flouneszenz. o-Amyrinbenzoat hat den Schmp. 191°, krist. 
aus Essigester mit einem Molekül des Lösungsmittels. 
ß-Amyrinbenzoat schmilzt bei 193/194 “. 

*#) A. Zinke und D y r i m a 1, Monateh. f. Ch. 1920, 423. 

* 7 )H Bose Ann. 1830 297; 1841, 307; 0. Heese, ebenda 1878, 179. 

**; VeBterfierg, Ber. 1887 1242; 1890, 3186; 1891, 8834, 8836, 

8. a. Zinke, Friedrich, und Rollet, Monateh. f. Clh. 1920, 
263 ff; N. H. Cohen, Rec. des Trav. Chem. dea Pays Btts. 
1908, 391. 
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Die Amyrine sind primäre oder sekundäre Alkohole, 
was noch unentschieden ist, nicht aber tertiäre, da sie bei 
der Ohromsäureoxydation Verbindungen ergeben, die als 1 Kar¬ 
bonylverbindungen anzusehen sind, und da sie Oxime lie¬ 
fern, entweder Aldehyde oder Ketone daratellen. Die Oxy- 
dationsprodukte werden als Amyrone bezeichnet. Aus 
c-Amyrinazetat wird bei der Oxydation mit Ohromsäure das 
Azetat eines „Oxyamyrins“ erhalten (C 80 H«OH), bei dem 
das zweite Saiuerstoffätom wieder Hydroxyl- noch Karbc- 
nylreaktionen zeigt. Rollet und Schmidt (Mbnatsh. f. 
Oh. 1926, 619) berichten gleichfalls iüber Oxyamyrine und 
Ester derselben. Oxydation mit Kaliumptersulißat in Eisessig 
gab eine Verbindung mit Schmp. 216—216 °. <*- und ß-Amyrin- 
benzoat, mit Ohromsäure oxydiert, gab nur Oxy-a-Amyrin- 
benzoat, 0 87 H M 0 B , sechsseitige Blättchen aus Azeton. Die 
ß-Verbindung geht meistens verloren. Durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid entstehen aus den Amyrinen Koh¬ 
lenwasserstoffe OjoH«, sog. Amyrilene. Das aus der 
a-Verbindung gewonnene Amyrilen ist identisch mit einem 
unverseifbaren Bestandteil des Kakaofettes* 9 ). 

Das Vorkommen der Amyrine ist nicht etwa auf die 
Elemiharze beschränkt, die besonders reich an diesen Ver¬ 
bindungen sind (s. Tabelle bei Elemiharz), vielmehr scheint 
Amyrin, meistens in Form eines Esters recht verbreitet zu 
sein. Cohen fand die Acetate beider Amyrine im' Koagu¬ 
lationsprodukt des Milchsaftes von Dryera cortulata* 
dem sog. „Bresk“, sowie das ß-Amyrinazetat in der Ba- 
lata 50 ). In dem zum Kaugummi verwendeten Chicle- 
gummi (von Achras sapota) wurden gleichfalls von 
Cohen und Bosz“) die Ester beider Amyrine gefunden. 
Ueberhaupt scheinen die Amyrinester ein ständiger Be¬ 
standteil der Kautschuksäfte zu sein. Sie sind wohl der 
Hauptbestandteil der von Tschirch 89 ) als „Albane“ be- 
zeichneten Bestandteile, die sicher Gemische waren, 
O. Hesse 88 ) hatte im Kokawachs Rettsäureester (M[y- 
ristin- und Palmitinsäureester) der Amyrine gefunden. Auch 
neuere Untersuchungen lassen wieder die weite Verbrei¬ 
tung dieser Stoffe erkennen, da das Gon dang wachs 
von Picus gumm'iflua oder Picus veriflua als ein 
Ester des Amyrins erkannt wurde und zwar als Palmitin¬ 
säureester des ß-Amyrins 8 *). 

“JMatthes und Bohdioh, Ber. 1908, 19. 

M)N. H. Oohen, Ar. de Pharm. 1907, 842; 1908, 610. 

“JOohe.n und Bosz, ebenda 1918, 62. 

») Ts oh'Ir oh, Harze "und Harzbeh&lter, 8. Aufl., 481 ff. 

«)0. Hesse, Ajm, 1898, 216 ff. 

«)A. J. Ult6e, Pharm. Weekbl. 62, 1097; 61, 1118. 
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Ein den Ämyrinen nahestehender und oft mit ihnen 
vergesellschafteter Alkohol ist das Lupeol“), dessen For¬ 
mel nach N. H. Oohen«) 0 81 H bo O ist '(vielleicht auch 
0,»H m O oder Cj 0 H«O). Farblose Nadeln, Schmp. 216°, in 
Alkohol schwerlöslich (in heißem leicht), [a]o in Chloroform 
(c = 4,8) == 4- 27,2°. Das Azetat findet sich nach Cohen 
(a. a. 0.) im Break (s. o.) und im Harz des Pontiansto 
kautechuks. Der Zimtsäureester wurde in verschiedenen 
'Kautechukharzen aufgefunden. 

Einer der wenigen genau aufgeklärten Harzbest and.- 
teile ist das Urus'hiol, der Hauptbestandteil des Japan- 
lack es. Das Urus'hiol wurde früher für eine Säure Ur- 
uahinsäure) gehalten, die: bei der Oxydation in eine Oxy- 
urushinsäure übergeht. Tschirch und Stevens 8 ») glaub¬ 
ten durch fraktionierte Lösung eine große Beihe von Ver¬ 
bindungen aus dem Japanlack isolieren zu können, aus 
denen allerdings das gleiche Oxydationsprodukt entstand, 
dem sie aber den Säurecharakter absprachen. Dies wurde 
dann durch die ausgezeichneten Arbeiten von Majima 88 ) 
bestätigt, der zunächst nachwies, daß das Urus'hiol (also 
die frühere Urushinsäure) ein Gemisch der wenig gesättigten 
Verbindung 0,iH 36 0 2 mit viel ungesättigten Verbindungen 
der gleichen C- und 0-Atomzahl, aber mit 2, 4 |und 6 H-Ato- 
men weniger, also mit einer, zwei und drei Doppelbindun¬ 
gen mehr, sei. Alle diese Verbindungen lieferten aber bei 
der katalytischen Hydrierung mit Wasserstoff das gesät¬ 
tigte Produkt CjjHmO», das nun von Majima als Hydro- 
uruBhiol bezeichnet wird. Dieses Hydrourushiol kristal¬ 
lisiert aus Xylol in Nadeln mit Schmp. 58—69 °. In hohem 
Vakuum ist die Verbindung unzersetzt destillierbar. 

Die Methylierung ergab zunächst, daß es sich um ein 
zweiwertiges Phenol handelt, die Färbung mit Eisenehlorid 
(erst grün, dann schwarz) und die Entstehung von Brenz¬ 
katechin bei der Destillation des Urushiols deutete auf eine 
Ortho-Stellung der Hydroxyle. Da nun bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in Azetonlösung reichlich Palmi¬ 
tinsäure gefunden wurde, mußte ein Homologes des Brenz¬ 
katechins vorliegeh mit der Formel (OH),C,H 8 . (OH s ) u OH B . 

w )Liekernik, Helfenb. Ann. 1891, 416; B. Schulze, ebenda 
1904, 474, Sack und Pollens, Ber. 1904, 4106. 

«)0ohen, Ar. de Pharm. 1907^ 286; 1908, 618, Beo. Kro. 1909. 8681; 
Oohen und Bosz. Ar. 1912, 68; Hiller, ebenda 1918, 102, 
129. U116 e, Ber. 1921, 786. 

MjTschiroh und Stevens, Ajöh. d. Pharm. 1906, 604. 

W)Majima Ber. 1907, 4890; 1909, 1418, 8664; 1912, 2727; 1916, 1693;' 
1922. 172, 191; Majima und Kakamura, ebenda 1918, 408Q; 
Majima und Pahara ebenda 1916, 1606; Majim a und Tak- 
y ama, ebenda 1920, 1907 
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Für die asymmetrische Stellung der drei Seitengruppen 
(OH und C lä H al ) sprach das häufige Vorkommen ähnlicher 
Verbindungen (Vanillin, Eugenol usw.). Doch zeigte die 
Synthese, daß dies hier nicht der Pall war. Es 
blieb also der Schluß übrig, daß die Substituenten vizinal 
angeordnet sind. Die Synthese bestätigte das. Vom ß-(2,3- 
Dimetboxyphenyl)-Propionsäurechlorid gelangten M a j i m a 
und Tahara durch Kuppelung mit der Natriumverbindung 
des n-Dezyl-Azetylens zu der Verbindung (GH,. 0) 8 . C n H 3 . 
CH,.CH..CO.C :C.C 10 H S1 . Durch katalytische Hydrierung 
wurde zunächst die dreifache Bindung abgesättigt, dann 
die Ketogruppe durch Zinn und Salzsäure reduziert. Die 
so erhaltene Verbindung erwies sich als identisch mit dem 
Hydrourushiol, das also die folgende Formel hat: 


OH 

I 



-OH 

-c,.H B1 


Die ungesättigten Verbindungen des Urushiols stehen zu 
dem Hydrourushiol in demselben Verhältnis, wie die un¬ 
gesättigten Fettsäuren zu den gesättigten, also etwa wie 
Oelsäure, Linolsäure und Linolensäure zur Stearinsäure. 
Durch Ueberfükrung in die Ozonide und deren Spaltung 
nach der Methode von Har ries konnten auch Spaltpro¬ 
dukte erhalten werden, die auf die Gegenwart von Verbin¬ 
dungen mit einer und zwei Doppelbindungen schließen las¬ 
sen. Die durchschnittliche Zusammensetzung des Urushiols, 
die sich zu C 2 ,H 33 0s ergab, ist aber nur erklärlich, wenn 
auch Verbindungen mit drei Doppelbindungen zugegen sind. 

Das Urushiol wurde auch im Chinalack von Maji- 
rna nachgewiesen, während sich im Indochina- oder For¬ 
mosalack (von Semiocarpus vernificera) ein Homo¬ 
loges fand, das Lackol genannt wurde und das an Stelle 
der Seltenkette des Hydrourushiols (C 16 H B1 ) eine solche 
C 17 H SS aufweist. Ein Homologes des L a c k o 1 s und Hydro- 
lackols wurde im Burmalack (von Melanorrhoea usi- 
tata) gefunden. Das Hydrolaekol ist demnach ein 1-Hepta- 
dezyl-Ü,3-Dioxybenzol; das Hydrothitsiol ein l-Heptadezyl- 
3,4-Dioxybenzol. Im Thitsiol selbst tritt gegenüber den be¬ 
treffenden Bestandteilen der anderen Lacke die Anzahl 
der Doppelbindungen zurück, so daß die schlechtere Trok- 
kenfähigkeit des Burmalackes aus dieser Tatsache zu er¬ 
klären ist. 

Eines der nähejr untersuchten Besinole ist auch die 
sogen. G u a j a k h a r z 8 ä-u r e. Diese kristallisierende Ver- 


■ t 
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bindung wurde von Hlasiwetz 69 ) zuerst aus dem Gua jak¬ 
harz gewonnen, in dem sie in einer Menge von beiläufg 10 <yo 
vorkommt. Es handelt sich nicht um eine Säure ; die sauren 
Eigenschaften beruhen vielmehr, wie später nachgewiesen 
wurde, auf dem Vorhandensein von Phenolgruppen. Die 
Fähigkeit, schwerlösliche Alkaliverbindungen zu bilden, er¬ 
möglicht ihre Trennung von den anderen Bestandteilen des 
Harzes. Die reine Guajakharzsäure stellt weiße Blättchen 
von schwach vanilleartigem Geruch dar, deren Schmp. 
99—100,5° ist. Sie ist leicht in Alkohol, aber nicht in Wasser 
löslich. Die alkoholische Lösung ist optisch aktiv (links¬ 
drehend). 

Das Vorhandensein von 2 Hydroxylgruppen wurde von 
Herzig und Schiff“ 0 durch Darstellung der Diazetyl- 
und Dibenzylverbindung erwiesen, ebenso die Gegenwart 
von zwei Mettooxylgruppen. Durch trockene Destillation) 
entsteht neben Guajakol eine kristallisierende Verbindung 
CisHuOg die eine Hydroxyl- und eine Methoxylgruppe auf¬ 
weist. Durch Zinkstaubdestillation wird das Guajazin in 
einen Kohlenwasserstoff, Guajen, C 1S H W , übergeführt. Durch 
Vergleich mit synthetisch hergestellten Dimethylnaphtalinen 
konnten Schröter, Lichtenstadt und Irineu 81 )den 
Nachweis erbringen, daß das Guajen das 2,3-Dimethyl- 
naphtalin ist. Das Pyroguajazen wird nach den genann¬ 
ten Autoren als ein Oxy-methoxy-2,3-dimethylnaphtalin 
wahrscheinlich die folgende Konfiguration haben: 

HO-./'V'Vch, 

HgC.O-l^/LcH, 

Die Guajakharzsäure hat nun, wie aus der katalyti¬ 
schen Hydrierung des Methyläthers hervorgeht, eine addi¬ 
tionsfähige Doppelbindung. Bei der Oxydation des Dimethyl¬ 
äthers mittels Kaliumpermanganat entsteht u. a. auch Vera¬ 
trumsäure (3,4-Dimethoxybenzoesäure). Bei der Hydrierung 
wird ferner eine optisch aktive und eine inaktive Verbin¬ 
dung gleicher Zusammensetzung erhalten. Es muß also die 
Guajakharzsäure ein asymetrisch.es C-Atom enthalten und 
die Hydroverbindung zwei gleichartige asymetrische C-Ato¬ 
me (ersteres in der untenstehenden Formel mit * versehen, 
das neu entstehende mit **). Aus diesen Tatsachen wie auch 
aus der Zersetzung der Guajakharzsäure durch Destilla¬ 
tion (OioH m O* = Oi, H w O, (Pyroguajazin) + C,H 8 0, (Guaja¬ 
kol) H- 2H) ziehen die genannten Autoren den Schluß, daß 
die Guajakharzsäure sehr wahrscheinlich die folgende Kon¬ 
stitution hat: 

M t Hlaslwetü,Ann.tSF9.182; 1861,266; Hlasiwetzu. Barth,ebd. 1864,846. 

«») Her zig und S oh i ff, Ber. 1897, 378; 1919, 260, 

91 )8chröter, Lichtenstadt und Irineu, Ber. 1918, 
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CH 

OH a O —/ Y^C. CH, 
H0 \/ ,OH. CH, 


CH,0 

Ah 

Konif erylalkoho 1 (identisch, wahrsche inlic h mii 
Lubanol) ist ein Hauptbestandteil des Benzoöharzes und 
zwar als Douzoosiiiureiestor. Auch im Berubals&m, Tolu- 
liulsam und Styrax ist er in Form von. Derivaten zugegen. 

Nach L. Bosenthaler M ) gibt er die folgende [Reak¬ 
tion des Koniferins: Bin Splitter des betreffenden Harzes 
in 2 <vm Äthcrischicr PMorogluzinlÖSung (1:1000) gelöst, 
gibt mit 2 «dm SjaWlure (1.19) kirschrote F&rbung. Die 
IjüHUiig gibt ein Absorptionsspektrum mit zwei Banden: im 
Gelb y < 0.(510 - 0.6(50 n und an der Grenze Blau/Grüh 
7 0.400 • 0.626 p. Es liegt nach Rosenthaler nahe, daß 

der Kuniferylalkohol ein Bestandteil des Lignins und die in 
Kokrcl-cti aus ihm lwsi’vorgehenden Stoffe bei lysigenen Vor¬ 
gängen aus der Momhmn stammen. 

llie Beter und die Bose ne sollen bei den einzelnen 
Harzen besprochen werden. 

Beziehungen zwischen den einzelnen Harzbestandteilen 
dürften wohl bestehen, jedoch erscheinen die von 
Twvhircli aurgv>iteilten Vormuivungen noch so hypothe¬ 
tisch, dati sie hier übergangen werden können. Die Einheit¬ 
lichkeit und die .Formulierung sind viel zu ungewiß, um 
diesen Spekulationen einen sicheren Bodon zu geben. Aus¬ 
nahmen sollen bei den einzelnen Harzen Platz finden. 



Die Kennzahlen der Harze. 

Die wichtigsten Keimzahlen der Harze sind: die Säure- 
zahl (S.Z.), di« Viorseifungszahl (V.55.) und die Esterzahl 
(B.Z.). Die letztere sollte man aus unten erörterten Gründen 
beßser als Differenzaahl (D.Z.) bezeichnen. Es soll daher die 
Differenzzahl in Folgendem stets mit D.Z. bezeichnet wer¬ 
den, auch dann, wenn eine wirkliche Esterzahl vorliegt. 

«*)L.Koson th ul er, Schweiz. Apoth. Ztg. 1926, 279. 
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Diese Keimzahlen sind von den Ketten übernommen. 
Während sie aber bei den Ketten im Großen und Ganzen 
bestimmten chemischen Verbindungen entsprechen, ist dies 
bei den Harzen in viel geringerem Maße der Fall. Die 
Säurezahl ist bei den Ketten durch das Vorhandensein der 
freien Säuren bedingt. Da diese einbasisch sind und im all¬ 
gemeinen sich die Molekulargewichte in gleicher Größen¬ 
ordnung bewegen, kann man unmittelbar bei den Ketten, 
auch die Menge der freien Säuren aus der S.Z. berechnen, 
indem man sie etwa, wie vielfach üblich, auf Oelsäure um¬ 
rechnet. 

Bei den Harzen ist die S.Z. ungemein vieldeutiger. Zu¬ 
nächst ist es überhaupt nicht immer nötig, daß eine Säure¬ 
zahl durch das Vorhandensein von freien Säuren bedingt 
ist, da sich auch Phenole und phenolartige Verbindungen 
vorfinden, die Alkali zu binden vermögen. Man ist also 
auf GfrUnd einelr jSäjurez&hl noch nicht einmal zu dejmi 
sicheren Schüjujsse berechtigt, daß das Harz freie Harz» 
säuren aufweist, geschweige denn, daß man aus der Säure¬ 
zahl einen Schluß auf die Menge der Säuren ziehen kann. 
Aber, selbst wenn freie Harzsäuren zugegen sind, ist eine 
unmittelbare quantitative Auswertung der Säurezahlen un¬ 
möglich, da die Molekulargewichte der Harzsäuren außer¬ 
ordentlich verschieden und oft nicht einmal sicher be¬ 
kannt sind. 

Eine weitere Komplikation ergibt die Tatsache, daß 
die Harzsäuren z. T. zweiwertig sind und die zweite Kar- 
bosylgruppe bisweilen bei der üblichen Art der Bestim¬ 
mung nur langsam Und unvollständig abgesättigt wirdj 
Wenn nun bei der üblichen Art der Verseifung auch diese 
KarboxylgTUppe vollständig gebunden wird, so entstehen 
Unterschiede zwischen S&urezahl und Verseifungszahl, die 
einen Gehalt an Estern vortäuschen. Aus diesem Grunde 
ist es wohl besser, wie bereits oben bemerkt, diese Differi 
renz nicht als Esterzahl, sondern mit einem allgemeinen! 
Ausdruck, wie „Differenzzahl“ zu bezeichnen. Solche Diffe¬ 
renzzahlen können auch durch das Vorhandensein von An¬ 
hydriden und Laktonen zustande kommen. 

Man kenn daher die S.Z. nicht, wie bei den Ketten, 
definieren als die Anzahl Milligramm KOH, die von den in 
einem Gramm vorhandenen freien Säuren gebunden wird; 
Man wird etwa so definieren müssen: 

Die Süurezahl der Harze ist die Anzahl 
Milligramm KOH, die bei direkter Titration 
in der Käilfce (hflje zur Neutralisation der Lö¬ 
sung von 1 g Harz verbraucht wird. 

Die geschilderten Unstimmigkeiten suchte der be¬ 
kannte Har zforscher K. Dieterich dadurch zu beseiti- 
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gen, daß er durch Einwirkung eines Alkaliüberschusses 
die Harzsäuren völlig zu binden trachtete. Der Alkaliüber¬ 
schuß. Wird dann nach einer genau definierten Zeit zurück- 
titriert. Diese Art der „indirekten“ Säurezahlbestimmüng 
hat aber nach Ansicht des Verfassers neben gewissen Vor¬ 
zügen auch schwerwiegende Nachteile: 

Die Zeit, die zur Einwirkung des Alkaliüberschusses 
benötigt wird, ist bei den verschiedenen Harzen oft recht 
verschieden. Man hat also eigentlich bei der ^indirekten“ 
Säurezahlbestimmüng nicht' eine Methode, sondern eine 
ganze Anzahl von Methoden, da ja der Zeitfaktor ein wich¬ 
tiges Moment bei dieser Bestimmung ist. Ein unmittelbarer 
Vergleich der Zahlen, wie er für analytische Zwecke not¬ 
wendig ist, ist daher nur beschränkt möglich und bei einem 
unbekannten Harz oder einem Harzgemisch würde man eine 
ganze Reihe von Bestimmungen machen müssen, um die 
richtigen Verhältnisse auswählen zu können. Da aber oei 
einem definierten Harz die indirekte Säurezahlbestimmung 
unter Umständen Aufschluß zu geben vermag, besonders 
bei solchen Harzen, bei denen außer den Zahlen von K. 
Dieterich kein zuverlässiges Material vorliegt, soll sie 
in den betreffenden Fällen Berücksichtigung finden. 

Auch die Verseifungszahl kann man bei den 
Harzen nicht wie bei den Fetten definieren als die Anzahl 
mg KOH, die zur Bindung der in einem Gramm vorhan¬ 
denen freien und gebundenen Säuren benötigt wird. 

Vielmehr wird man etwa so definieren müssen: 

Die Verseifungszahl ist die Anzahl mg 
KOH, die beim Erhitzen der Lösung von 1 g 
Harz mit überschüssigem Alkali gebunden 
wird. 

Auch für die Verseifungszahl hat K. Dieterich eine 
neue Modifikation eingeführt, indem er die Verseifung bei 
Zimmertemperatur und bei Gegenwart von Benzin aus¬ 
führt. Im allgemeinen werden hietrbei nicht sehr abwei¬ 
chende Zahlen von der „heißen“ Verseifung erhalten, be¬ 
sonders wenn man die im Verhältnis zu den Fetten überaus 
großen Schwankungen der Kennzahlen bei vielen Harzen 
in Betracht zieht. Auch diese Bestimmungsweise von Die¬ 
terich scheint dem Verfasser daher bei der größeren 
Zeitdauer der Ausführung im Allgemeinen nicht übermäßig 
praktisch zu sein. 

Eine Reihe anderer Bestimmungsmethoden von K. 
Dieterich (Gesamtverseifungszahl, Gummizahl usw.) sind 
bei gewissen Harzen von größerer Bedeutung. Sie sind in 
diesen Fällen daher dort aufgenommen worden. 

Von sehr geringer Bedeutung sind, mit Ausnahme 
weniger Fälle, die Jodzahlen. Diese Kennzahl ist nur in 
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sehr wenigen Fällen einwandfrei bestimmt. Und selbst in 
diesen Fällen zeigen sich so ungeheure Schwankungen, 
daß die Zahlen praktisch meist belanglos sind. Die Jod- 
zählen ändern sich auch durch die Veränderungen der 
Harze beim Aufbewahren vielfach so stark, daß auch durch 
diesen Umstand diese Zahlen bedeutungslos werden. 

Auch die Azetylzahlen sind von geringer Bedeu¬ 
tung, wie auch die Methylzahlen. Beide sind nur an 
einzelnen Produkten und meistens nur an einem Vertreter 
bestimmt, so daß bei dem zweifellos auch hier erheblichen 
Schwanken der Zahlen die erhaltenen Werte kaum als 
typisch angesehen werden können. 


Die Ausführung der Bestimmung der Keimzahlen. 

1. Säurezahl (&Z.) M ). Bei alkohollöslichen Harzen löst 
man am besten ca. 2 g in etwa 60 ccm Alkohol (96/98 ®/o) 
auf und titriert nach Zusatz von Phenolphtalein oder, bei 
sehr dunklen Lösungen, die man dann auch zweckmäßig 
stärker verdünnt, nach Zusatz von Thymolphtalein .mit alko¬ 
holischer n/2-Kalilauge. 

Bei nicht völlig .alkohollöslichen Harzen verfährt man 
am besten nach dem Vorschlag von Marcusson und 
Winterfeld“) folgendermaßen: 1,5 bis 2 g Harz wer¬ 
den in etwa 100 ccm eines Gemisches aus Alkohol und’ 
Benzol am Rückflußkühler bis zur Lösung erhitzt“). Nach 
dpm Erkalten wird, ohne von Ungelöstem zu filt¬ 
rieren, wie oben mit alkoholischer n/2-Ealilauge titriert. 

Stets ist der Titer der Kalilauge zu bestimmen, indem 
man am besten 26 ccm der Kalilauge mit genauer n/2-Schwe- 
jfelsäure titriert. 

Berechnung: Wurden a Gramm Harz verwendet 
und zur Titration f> ccm verbraucht, während bei der Ti¬ 
tration (Titerstellung) der 26 ccm Kalilauge c ccm Schwefel¬ 
säure verbraucht wurden, dann ist die 

__ 1,122. b. c 

S.Z.*» a • 

2. V ergeifunjgsfaaM (V.Z.). 2 g des Harzes werden in 
Alkohol oder, wenn es nicht in der fWärme völlig löslich 
ist. in einem Gemisch von Alkohol und Benzol’ (100 ccm) 

ß>) Es . erscheint zweckmäßig, die direkt bestimmte Säurezahl ein¬ 
fach als S.Z. zu bezeichnen und nur der indirekt bestimmten einen 
Index (S.Z. ind.) beizufügen. Ebenso bei der heiß bestimmten) Ver- 
; seifungszaJxl nur die Bezeichnung V.Z. zu benutzen und nur bei 
der kjüt bestimmten die Kennzeichnung VJZik. zu machen, 
w)Märöusson und Winterfe 1 d, Obern. Umschau, 1909, 104; 

: flß ) ln der Original Vorschrift werden 8—4 g und 800 „ ccm. angegeben. 
1 Die hier angegebene Menge genügt aber .vollkommen und- 'be L 
deutet eine Materialersparnis. 


a 
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gelüst. Dana werden 26 ocm, alkoholische n/2-Kalilauge 
zugegeben und das Gemisch »4 Stunden am Bückflußkühler 
zum schwachen Sieden erhitzt. Noch heiß wird die Lösung 
nach Zusatz von Phenolphtalein oder Thymolphtalein mit 
n/2-Schwefelsäure zurück titriert. 

Der Titer der Kalilauge ist in gleicher Weise, wie’ 
bei der S.Z. zu bestimmen. 

Berechnung: Hat man a Gramm Harz angewendet, 
26 ccm Kalilauge vorgelegt und mit b bcm n/2-Sdhwelel-i 
säure zurücktitriert, ferner bei der Titration von 26 ccm 
■Kalilauge c ccm Schwefelsäure verbraucht, so ist die 
v z _ 28,05.(c-b) 

Man kann die Bestimmung der Säure- und Verseifungs¬ 
zahl auch mit einander verbinden, indem man nach der 
Titration zur Bestimmung der S.Z. soviel Kalilauge zufügt, 
daß im ganzen 26 ccm zugesetzt sind. 

Bemerkung: Vielfach, ist die Bestimmung so vorgenommen wor¬ 
den, daß man zur Ermittlung der V.Z., verschiedene Proben angesetzt 
hat und jedp eine verschiedene Zeit zum; Sieden erhitzte, z. B. 
die eine Vs Stunde, die zweite 1 Stunde und die drittel 2 Stunden lang 
Boi den längeren Erhitzungen ist dann bisweilen ein höherer Wert 
erhalten worden. 

Da das aber nicht ausschließlich an einer langsam verlaufenden 
Verseifung zu liegen braucht, sondern darauf bisweilen zuxückgeführt 
werden kann, daß in der alkalischen Lösung Oxydation unter Bildung 
von Alkali bindenden Stoffen atatflftadet, erscheint dieses Verfahren 
ebenso wenig einwandfrei als ein anderes. Nach Erfahrung des Ver¬ 
fassers, der eine große Reihe von Harzen auf dieses Verhalten hin 
systematisch untersucht hat, kommt man bei der hier angegebenen Zeit 
von SA Stunden zu gut übereinstimmenden Zahlen. Es wird sich empfeh¬ 
len, daß man sich’ übjer die Zeit einigt, damit Differenzen bei versehlo¬ 
denen Analytikern vermieden werden. 

Allzu große Bedeutung haben diese Differenzen bei den Har- 
zen übrigens nicht, da die V.Z.-Wierte bei verschiedenen Harzen auch 
ein und derselben Art so stark schwanken, daß die Differenzen gar 
keine praktische Bolle spielen. 

Die Bestimmung jder Säurezahl indirekt (S.Z. ind.) und 
der VerßeifVngjS&aM kalt (V.Z. k.) n)ach K. Dieter,Sch 
wird, da sie ja von der Art des - Harzes abhängig ist, bei den 
betreffenden Harzen, für die sie ev. in Betracht kommt, 
angegeben werden. 

Säurezahlbestijmmung der Balsame führen van Ital- 
lie und van Eerde folgendermaßen aus: 

Man mische in einem Kolben mit Glasstopfen 1 g Bal¬ 
sam mit 3 ccm Alkohol und,schüttele das Gemisch' kräftig 
6 Minuten mit 10 ccm n/10-Ammoniaklösung. Dann wird 
1 g Ohlomatrium zugeaetzt und geschüttelt, bis sich eine 
klare Flüssigkeit abscheidet. Nun wird mit 100 ocm Wasser 
verdünnt und da» überschüssige NH* mit Methylrot als In¬ 
dikator eürücktitriert. NH* wirkt nicht merklich verseifend 
auf den Balsam. 
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Da bei sehr dunklen Harzen die Titration oft Schwierig¬ 
keit macht, hat Sa«lvaterra folgendes Verfahren vor- 
geschlagen: 

Man verseift 1—4 g Harz mit 60 ccm annähernd n/2- 
alkoholische Kalilauge wie üblich. Dann fügt man 32 ccm 
einer Lösung von 61 g kristallisiertem Bariumchlorid in 
1 1 Wasser am besten durch das Bückflußrohr und darauf 
300 ccm ausgekochtes destilliertes "Wasser hinzu. Nun schüt¬ 
telt man gut durch und erwärmt noch »4—1 Stunde auf dem 
Wasserbade am B/ückflußrohr. Nach Abkühlen auf Zimmer¬ 
temperatur füllt man mit abgekochtem destillierten Wasser 
auf 600 cdm auf, filtriert durch ein trockenes Faltenfilber 
etwa ein Viertel der Flüssigkeit und titriert 100 ccm des 
Filtrates mit n/2-SWzeÄure und Phenolphtalein als Indikator. 

Da die Barytharzseifen vielfach sich beim Erwärmen 
an den Kolben fest anlegen, Ist die Flüssigkeit oft nach dem 
Erwärmen und Abkjühlen klar, so daß man dann nicht zu 
filtrieren braucht, sondern abgießen kann. 

Die Blindprobe muß bei dieser Art der Bestimmung in 
genau der gleichen W)eise au'Sgeführt werden (also mit 
BariumchlorMzufiatz, Auffüllen, Filtrieren usw.). Wenn man 
dies nicht tut, erhält man wegen der ungleichen Einwir- 
kungsmöglichkeit der Luft-Kohlensäure auf das gebildete. 
Bariumhydroxyd unrichtige Werte. 

3. Ester- oder Differenzzahl. Die Ester zahl oder, wie 
man besser bei den Harzen sagt, die Differenzzahl ist 
die Differenz zwischen Verseifungs- und Säure zahl- Es ist 
leicht ersichtlich, daß ihre Größe von der Art der Bestim¬ 
mung abhängen wird und anders sein kann wenn man etwa 
die Säurezahl direkt und die Verseifungszahl heiß bestimmt, 
oder wenn man die Säurezahl indirekt und die Verseifungs- 
zahl auf kaltem Wege ermittelt. 

Wir wollen, wenn nichts besonderes bemerkt ist, als 
Differenzzahl in diesem Buche die Differenz zwischen 
direkt bestimmter Säurezahl und V.Z.h. bezeichnen. 

4. Jodzahl. Was für die Verseifungszahl und die Säure¬ 
zahl gilt, trifft in noch höherem Grade auf die Jodzahl zu, 
die ja schon bei den Fetten, bei denen die Verhältnisse 
wesentlich einfacher liegen, zu der Schaffung zahlreicher 
Bestimmungsmethoden gefühlt hat. Bei den Harzen liegen 
die Dinge um so schwieriger, als nur wenig Daten bei den 
einzelnen Harzen zu finden sind und nicht einmal immer 
die Bestimmungsart angegeben ist. 

Nach Erfahrungen des Verfassers erscheint bis auf wei¬ 
teres die Methode von W i j s angebracht. Verfasser hat bei 
Innehaltung bestimmter Bedingungen mit dieser Methode 
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ganz gut übereinstimmende Werte erhalten, während diö 
Hiii bl -Wall ersehe Methode und die übrigen, besonders 
die von Hanus, bisher nicht immer mit gleichem Erfolge 
verwendet werden konnten. Die Methode von Wijsi spielt 
insofern auch in der Harzuntersuchung eine gewisse Bolle, 
als die jamtlichje lam'erikjanlsche Bestimfrnujijg^methode von 
'Kolophonium in Schellack auf diese Methode zurückgeht. 
Und dies ist überhaupt einer detr wenigen Bälle, in denen die 
Jodzahl bei den Harzen einen gewissen Wert hat. Bei dem 
geringen Material, aus dem aber die große Variabilität der 
Jodzahl bei ein und demselben Harze schon deutlich hervor¬ 
geht (Alter, Art usw.) hat sonst die Jodzahl keine hervor¬ 
ragende diagnostische Bedeutung. 

Jod za hl nach Wijs. 0,2 bis 0,25 g des möglichst 
fein gepulverten Harzes werden in eine Flasche mit gut 
schließenden G-lasstopfen eingewogen. Dann gibt mau je 
10 ccm Tetrachlorkohlenstoff .und Eisessig hinzu und löst 
das Harz durch Einstellen der Flasche in warmes Wasser. 
Nach erfolgter Lösung läßt man abkuhlen und fügt, ohne 
Bücksicht auf etwa sich einstellende Abscheidungen, 25 ccm 
Wijesche Jodlösung®«) hinzu. Nach gutem Durohabhütteln 
fügt man nun so viel Tetrachlorkohlenstoff hinzu, daß eine 
höchstens diffus getrübte Lösung entsteht, und läßt dann ge¬ 
nau 2 Stunden im Dunkeln bei einer Temperatur von 18—22° 
stehen. 

Nunmehr gibt man 2 g Jodkialium, gelöst in 100 ccm 
Wasser, hinzu und titriert, zuletzt unter Zugabe von etwas 
Stärkelösung, mit n/lO-Thiosulfatlösung bis zur Entfärbung. 

Gleichzeitig wird ein Blindveröuoh mit der gleichen 
Menge der Lösungsmittel angesetzt. 

Berechnung : Ilat man a Gramm Harz angewen* 
det, bei der Titration b ccm Thiosulfatlösung und bei dem 
Blindversuch c ccm verbraucht, so ist die 

1,268 (c-b) 

j.z. — a 

Von geringer praktischer Bedeutung sind, wie bereits 
erwähnt, die Azetylzahlen, Karbonylzahlen und 
Methylzahlen. 

Der Vollständigkeit halber soll die Bestimmung hier 
angedeutet werden. 

Azetylzahl nach K. Dieterich. Das Harz wird 
mit einem Ueberschüß von Essigsäureanhydrid und etwas 

12 g Jod verden in 1 Liter Eisessig gelöst nnd in die Lösung 
Ohlor eingeleitet, bis der Liter sich genau verdoppelt hat. Dieser 
Moment ist durch einen Earbenumscmag bei einiger Uebung gut 
kenntlich. , 

Bequemer ist es, ca. 16 g Jodmonoqhlorid in 1 Liter Eisessig) 
toi lösen. 
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wasserfreiem Natriumazetat am Rückflußkühler bis zur völ¬ 
ligen Lösung oder so lange erwärmt, bis keine Abnahmei der 
unlöslichen Anteile mehr ersichtlich ist. Die Lösung wird in 
Wasser eingegossen und das ausgeschiederue Azetylprodukt 
so lange mit Wasser ausgekocht, bis dieses nicht mehr 
sauer reagiert. Nach dem Trocknen des Azetylproduktes wird 
dann dessen Verseifungszahl (Azetylverseifungs- 
zahl) und Säurezahl (Aze tylsäurezjahl) bestimmt. 
Die Differenz wird als Azetylzahl bezeichnet. 

Karbonylzahl. Man erwärmt in alkoholischer Lö¬ 
sung das Harz mit essigsaurem Natron und einer genau ge¬ 
messenen Menge von salzsaurem Phenylhydrazin. Nach er¬ 
folgter Reaktion wird der Ueberechuß des Phenylhydrazins 
zurückgemessen. Kitt bewirkt dies durch Oxydation mit 
Fehlingscher Lösung und Messen des entwickelten Stick¬ 
stoffs. 

Die Karbonylzahl = Karbonylsauerstoff in Prozent aus¬ 
gedrückt ist 

(V-VÄ. 


Der Wert (Y—V 0 ) ist die Differenz zwischen der auf 
Ö J und 760 mm reduzierten Stickstoff Volumina. S = Gewicht 
der angewendeten Substanz in Gramm. 

Die Methylzahl wird nach der Methode von Zeisl- 
Panto bestimmt, indem man etwa 1 g Harz mit ID ccm 
Jodwasserstoffsäure (spez. Gew. 1,68) im Apparat von 
Zeisl-Panto erhitzt, wobei man nach Diete rieh statt 
der üblichen Püllung des Waschgefäßes mit Phosphor eine 
Lösung von je 1 Teil arseniger Säure und Kaliumkarbonat in 
10 Teilen Wasser nimmt. Das entwickelte Jodmethyl wird 
in alkoholische n/10 - Silbernitratlösung geleitet. Nach Be¬ 
endigung der Reaktion wird der Inhalt der Vorlage mit 
•Wasser auf gefüllt und nach der Filtration ein aliquoter Teil 
mit Rhodankaliumlösung in salpetersaurer Lösung zurück¬ 
titriert. 


Farbenreaktionen. 

Die einzelnen Parbenreaktionen der verschiedenen 
Harze sollen bei der speziellen Beschreibung der betreffen¬ 
den Harze ihren Platz finden. Hier mögen nur allgemein 
ein paar Worte über den Wert der Parbenreaktionen über¬ 
haupt gesagt sein. 

Am meisten Verwendung findet praktisch) wtohl die 
Reaktion von Störch-Morawski, die besonders für den 
Nachweis von Kolophonium viel verwendet wird. Man steilt 
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sie an durch Lösen von wenig Harz in Essigsäureanhydrid 
und Versetzen der abgegossenen oder filtrierten Lösung mit 
einem Tropfen starker Schwefelsäure (d = 1,75 —1,8). Kolo¬ 
phonium gibt dabei eine schnell vergängliche blauyiolette. 
Färbung. Es gibt jedoch noch andere Harze, die bei dieser 
Reaktion ebenfalls ähnliche Färbungen aufweisen, wie z. B. 
BenzoSharze. Zwar ist, wie Tschirch gezeigt hat, der Ab¬ 
lauf der Farbenveränderung bei verschiedenen: Bestandteilen 
der einzelnen Harze anders, jedoch ist auch bei Proben der 
gleichen Harzart der Harbablauf nicht immer gleich. So 
fand Tschirch bei Abietinsäuren folgende Farben: 

Abietinsäure aus amerikanischem Kolophonium: rot, 
violett, blau, blaugrau, stumpfrot, rotbraun, gelb¬ 
lich, rehbraun. 

Bei einem anderen Muster: rot, violett, blau, schwarz¬ 
rot, stumpfgrünlich. 

Bei einem dritten: rot, blau, grün, braun. 

Die Farbtöne sind außerdem von den Mengenverhält¬ 
nissen und der Temperatur abhängig. Man sieht also, daß 
feinere Unterschiede hier keine sicheren Schlüsse auf das 
Vorhandensein eines bestimmten Harzes oder auf die Ver¬ 
schiedenheit zweier Harze zulassen. 

Farbenreaktionen sollten bei der Analyse 
nur als Hilfsmittel dienen, das mit anderen 
Untersuchungsergebnissen zusammen zu ver¬ 
werten ist. Niemals sollte man allein auf eine 
Farbenreaktion hin ein Urteil über Verfäl¬ 
schung usw. abgeben. 

Eine Reaktion, die gegebenenfalls auch zur Orientie¬ 
rung über die Art eines vorliegenden Harzes dienen kann, 
ist die von Halphen : 

Erforderliche Eeagentien: 

Lösung 1.1 Vol. geschmolzene Karbolsäure 4- 8 Vol. C01*. 
Lösung 8.1 Vol. Brom + 8 Vol. C01*. 

Ausführung der Beaktion von Halphen: 

Eine kleine Menge deB Harzes (ca. 0,06 g) wird in 1—8 ccm der 
Lösung 1 gelöst und diese ln die Vertiefung einer „Tüpfelplatte“ ge¬ 
geben. In eine benachbarte Vertiefung gießt man etwa: 1 (oom der Lösung 
8 und bläst die Bromdämpfe, am' besten mittels eines kleinen Hand¬ 
gebläses Ober die Harzlösung bin. Dabei treten flach Halphen fol¬ 
gende Farben Veränderungen auf: 

Kolophonium: Erst grün, dann rasch blau und violett werdend, 
schließlich Purpur und Indigoblau. 

Elemi: Indigoblau, das sich vertieft und bisweilen violett oder pur¬ 
purn wird. 

Mastix: Bötlichbraun, bisweilen fast karminrot. 

Manilakopäl: Bräunlichgrün, allmählich violett und purpurn, auch 
braun. 

Sandarak: Lila, violett bis braun werdend. 

Schellack: Keine Färbung. 
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Brauer und Ruthsatz“ 7 ) glauben in der Phosphor¬ 
molybdänsäure, die sie unter Zusatz von Ammoniak auf die 
Lösung von Harzen ein wirken lassen, und in folgender Am- 
monmolybdatlösung ein geeignetes Reagens auf Harze ge¬ 
funden zu haben. 

0,1—0,2 Ammoniummolybdat werden gut gepulvert und 
6 ccm konz. Schwefelsäure eingetragen und kräftig durch- 
geschüttelt. Dieses Reagens wird zu einigen ccm der harz- 
haltigen Lösjung ztugegeben. Nach 15 Minuten wird noch 
Ammoniak zugeeetzt. Die Verfasser fanden: 


Art des Harzes 

allein 

Ammoniak 

Schwefelsäure 

Bernstein, geschm. 

grün 

tiefblau 

tiefblau 

Dammar 

gelb 

blafiblau 

blafiblau 

Drachenblut 

Kolophonium 

olivgrün 

grfln 

olivgrün 

tiefblau 

blangrün 

Preußischblau 

Bomeokopal 

gelb 

himmelblau 

wasserblau 

Manilakopal 

gelb 

preufl.blau 

hellirrün 

blafiblau 

Zanzlbarkopal 

gelb 

blafiblau 

Mastix 

gelb 

hellblau 

grün 

Schellack 

gelb 

blafiblau 

blafiblau 


Auch diese Reaktionen können mit hinzugezogen wer¬ 
den, jedoch erg&b die Nachprüfung des Verfassers dieses 
Buches, daß sich bei einem größeren Material die einzelnen 
Färbungen ebenso wenig charakteristisch erweisen, wie bei 
der Storch-MorawBki-Reaktion. Die lila Färbung tritt über¬ 
dies bei gebleichten Schellacksorten nicht auf, bei unge¬ 
bleichten tritt sie bekanntlich allein durch Ammoniak auf. 
Es ist keine Schellackreaktion, sondern eine solche des 
Schellackfarbetoffs. 


Physikalische Kennzahlen der Harze/ 

Man Tga-nn eigentlich bei den Harzen klaum von physi¬ 
kalischen Kennzahlen im gleichen Sinne, wie etwa bei den 
Fetten sprechen. Sie sind auch viel zu wenig erforscht, als 
daß man ein deutliches Bild von ihrer Konstanz haben 
könnte. Wohl aber lassen die bisherigen Bestimmungen den 
Schluß zu, daß die physikalischen Kennzahlen viel zu gro¬ 
ßen Schwankungen unterworfen sind, als daß sie ein be¬ 
deutenderes diagnostisches Mittel bieten könnten. Es sollen 
deshalb die einzelnen physikalischen Kennzahlen nun kurz 
besprochen werden. 


« 7 )K. Brauer, Farb.Ztg. 1987 (88) 2943. 
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BewtiinmjiMig des Schmelzpunktes der Harze. 

Da die Harze Mischungen darstellen, besitzen sie kei¬ 
nen gut definierten Schmelzpunkt. Es ist daher erklärlich', 
daß die Angaben über Schmelzpunkte außerordentlich von 
einander abweichen. Allerdings ist dabei auch die Verschie¬ 
denheit der Harze einer Art zu berücksichtigen. Es wäre 
am besten, wenn man eine Bestimmung des Erweichungah 
Punktes oder des Tropfpunktes nach Art der Methoden von 
Ubbielohde oder Krämer-Sarnow an Steile des 
Schmelzpunktes setzen würde. Hierzu müßte aber wegen 
der z. T. sehr hohen Temperaturen die Apparatur, die bei 
diesen Methoden verwendet wird, wesentlich abgeändert 
werden. 

"Wieener hat bei einer Reihe von Harzen, besonders 
Kopalen, Schmelzpunk tebestimmun gen ausfiihren lassen. Die 
befolgte Methode war diese: Einmal wurde der Schmelz¬ 
punkt in gewohnter "Weise iu dejr Kapillare vorgenommen 
und als Schmelzpunkt die Temperatur angesehen, bei der 
die Substanz in der Kapillare homogen und durchscheinend 
wurde. Dieser Punkt, der als „unterer Schmelzpunkt“ be¬ 
zeichnet wurde, ließ sich scharf beobachten. Ferner wurde 
eine größere Menge de® zerkleinerten Harzes in ein Rea- 
gensglas gegeben und vorsichtig im Metallbade erwärmt. 
Die Temperatur, bei der sich die Masse vollständig verflüs¬ 
sigt hatte, wurde als „oberer Schmelzpunkt“ gekennzeich¬ 
net. Sie ließ .sich weniger genau bestimmen. 

Für die Charakteristik der Harze ist der untere wich¬ 
tiger, jedoch ist der Schmelzpunkt als diagnostisches Merk¬ 
mal überhaupt nur von geringem Wert. 


Erweichungspunkt von Harzen. 

Anstelle dos wenig definierten Schmelzpunktes von 
Harzen hat W. NAgel"“) eine der Krämer-Sarnow- 
Mothode Hochgebildete, definierte Bestimmungsmefhode aus¬ 
gearbeitet : 

Man benutzt jGUasröhrchen von 0,5 cm lichter Weite, die 
iu genau 1 cm Entfernung vom Ende sich konisch bis auf 
0,3 cm lichter Weite au der Mündung verjüngen. Da das 
Sohmelzon der Harze (wegen der dabei meistens eintreten¬ 
den Zersetzung) vermieden werden muß, wird das zu unter¬ 
suchende Produkt iu Form sehr feinen Pulvers in das auf 
ein weißes Papier gestellte Röhrchen geschüttet und 
einem passend zurecht geschnittenen Holzstäbchen festge- 

es) Wissenschaftliche Veröffentlichungen aus dem Siemens-Konzern IV, 
Heft 2. 
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stampft. In 1 cm Höhe befindet sich eine Marke, bis zu der 
die Harzmenge reichen soll. Bei. dem geringen Unterschied 
der spezifischen G-ewibhte der verschiedenen Harae benötigt' 
man stets annähernd etwa 0,12—0,15 g. Auf das zusammen¬ 
gestampfte Harzpulver kommen, genau wie bei der Methode 
von Krämer-iSarnow 5 g Quecksilber. Die Proberöhr¬ 
chen (denn man soll, da es sich um die Ermittelung von 
Durchschnittswerten handelt, stets zwei, besser noch drei 
Bestimmungen machen) werden mit dem Thermometer 
durch einen durchbohrten Stopfen in ein als Luftbad die¬ 
nendes weites Beagenzrohr geführt und dieses am besten 
in einem G-lyzerinbad erhitzt. Man erhitzt zunächst in ra¬ 
schem Tempo bis auf 25° unter den vorher ungefähr ermit¬ 
telten Erweichungspunkt, nimmt dann die Flamme fort, 
wartet bis zur Einstellung des Temperaturgleichgewichts 
und fährt dann fort, vorsichtig zu erhitzen, sodaß die Tem¬ 
peratur genau 1° pro Minute steigt. Die Temperatur, bei der 
das Quecksilber durchbricht, ist der Erweichungspunkt. 


Nagel gibt folgende Werte an: 


B ezeichnung 

Erweichiu 

Durchschnitts¬ 

werte 

lgspunkt 

häutigste 
Werfe' 

Akaroid, gelb . 

100-105° 

101-104“ 

» rot . 

128-188° 

129-131° 

Benzoe, Siam. 

60- 68° 

62—64“ 

Dammar. hell .. 

84- 86° 

84—$6° 

Drachenolut in Bast. 

110-116° 

112—116“ 

„ in massis . 

94-99° 

96—97° 

Galipot ... 

78-84° 

80-R3“ 

Guajakharz, extra ... 

82-88° 

88-86° 

Guttaperchaharz . ... 

126-180° 

127-128“ 

Kolophonium, amerik. W.W.. 

86-90° 

87-89“ 

„ franz., hell . 

76-80° 

76 -79“ 

rinn+arii ... 

70—80° 

78—78° 

Mastix.‘. 

72—77“ 

.78 74»; 

Olibanum elect . 

110-120° 

111-116“ 

Sandarak . 

136-140“ 

186-138° 

Schellack T.N. 

80-85“ 

82 i —84° 

(Rubin I). 

82-90° 

86 -88“ 

, (Rubin 11). 

88 -90“ 

84-r-88°. 

„ (Rubin + 10 °/ 0 Harz) . 

77—83“ 

80 - 82° 

Stocklack . 

81—80° 

82-88° 


Bei fossilen Harzen ließ sich der Erweichungspunkt 
nicht bestimmen, da diese bis 320° nicht erweichen oder 
Unregelmäßigkeiten zeigen. Ein Unterschied zwischen Bern¬ 
stein und den fossilen fcopalen wie Sansibar-Ejopai, Mada- 
gaskar-Kopal, Sierra-Leone-Kieselkopal besteht aber doch: 

Bernstein bleibt bis 320® pulvrig, während die Kopale 
zu einer zähen Masse sintern, die sich unter Abspaltung von 
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Gasen auf bläht, ohne aber daß Quecksilber durchbrechen 
zu lassen, wenn auch hier und da sich ein Kanal bildet, der 
etwas Quecksilber durch läßt. 

Sehr interessant sind noch die Werte, die Nagel bei 
„geschmolzenen" Kopalen fand, und die aus der folgenden 
Tabelle 'hervorgehen: 


Bezeichnung 

Erwelchus 

Durchschnitts¬ 

werte 

Lgspunkt 

häufigste 

Werte 

Bernstein.;. 

_ 

__ 

» geschmolzen, Sorte I . 

108-108° 

104—100° 

1 m . 

94-100° 

90-100° 

Zanzibar, gänsehäutig . 



„ Sorte II . 

_ 

_ 

B geschmolzen. 

125—130° 

126—128° 

Slerra-Leone-Kiesel. 


_ 

v 9 v geschmolzen. 

Madagaskar . 

120—180“ 

122 128° 

Llndixopal . 

_ 

_ 

Akkrakopal . 

CO 

o 

1 

£ 

e 

91-94° 

Manila, spritlOslioh... 

109-116“ 

110-118“ 

„ geschmolzen . 

112—118° 

113-117“ 

v weitgehend abdestilliert. 

148 -162“ 

148-162“ 

Kauri-Buach-Kopal. 

110-115“ 

110-116“ 


Spezifisches jOtetwicht. 

Das spezifische Gewicht eines Harzes ist schon deshalb 
sehr großen Schwankungen unterworfen, weil die meisten 
Harze Lufteinschlusse aufweisen, die natürlich das spezi¬ 
fische Gewicht in höchstem Maße beeinflussen und keine 
Regelmäßigkeit zustande komjmen lassen. Die hierdurch 1 
und durch andere Eaktoren, wie Oxydation, Verharzen des 
ätherischen Oeles usw. bedingten Schwankungen sind oft, 
um nicht imm er zu sagen, größer, als die Unterschiede der 
spezifischen Gewichte der einzelnen Harzarten. 

Wenn man schon das spezifische Gewicht bestimmen 
will, so sollte man nach dem Vorgänge von Bottler 
(a. Kap. „Kopale“) u. a. zunächst die Luft durch Aufbe- 
. wahren im evakuierten Exsikkator entfernen. 

Die spezifischen Gewichte der festen Harze liegen aus¬ 
nahmslos ■über 1 und bewegen sich etwa in den Grenzen von 
1,03—1,32. 

Die spezifischen Gewichte der Balsame sind recht ver¬ 
schieden, wie folgende Beispiele zeigen: 

Perubalsiain: 1,136—1,14=5, 

Styrax: 1,113—1,121, 

Lärchenterpentin: 1,060—1,190, 
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Marak|aibo-KoplaiLva-Ba]flam: 0,983—0,996, 

Para- Eopaiva- Balsam: 0,916—0,989, 

Gurjunbalsam: 0,966—0,979. 

Praktische Bedeutung als diagnostisches Moment 
haben die spezifischen Gewichte nur bei den Balsamien. 

Optiöche Eigenschaften. 

Das Drehungsvermögen ist sehr wenig bestimmt 
worden. Man kann auch mit Bestimmtheit sagen, daß es 
ziemlich zwecklos wäre, dies zu tun. Wir wissen ja, wie 
sehr die quantitative Zusammensetzung der Harze wech* 
seit. Bei der sehr verschiedenen optischen Aktivität der 
Bestandteile muß daher die spezifische Drehung der Harze 
im größten Ausmaße wechseln. 

Dazu kommt, daß oft die gleichartigen Harze nahe¬ 
stehender Pflanzen entgegengesetzte Drehung haben und, 
da sie im Handel mit einander vermengt werden, das Dre- 
hüngBvermögen vieler Harze sogar von links nach rechts 
[übergeht und umgekehrt. Das .amerikanische Terpentinöl 
kann so z. B. sowohl rechtsdrehend, wie linksdrehend sein 
(etwa von + 20° bis — 30°). 

Techirch fand ferner für die Harzsäuren, daß sie 
beim Ausschütteln mit Alkalikarbonatlösungen häufig op¬ 
tisch inaktiviert werden. 

Sehr wichtig ist die Beobachtung von Aschan und 
Ekholm**), daß die optische Aktivität in höchstem Maße 
von dem gewählten Lösungsmittel abhängig ist. Eür die von 
ihnen dargestellte Abietinsäure fanden Bie z. B. für [a] 2 “ 1 : 
in Benzol, bzw. Toluol + 21,76° bezw. + 21,81° 

in Metaxylol -f 26,68° 

in Mesitylen + 8,84° 

in Alkohol + 30,87° 

Dagegen war in Methylalkohol die Drehung links ge¬ 
richtet = — 29,23°, ebenso in 

Essigester: —23,36° 

Chloroform: — 20,06° 

Azeton: —19,17° 

Aether: —30,69° 

Petroläther: —14,13°. 

Verschiedene Eolophoniumsorten hatten nach Aschan 
und Barström 70 ) eine spezifische Drehung in Benzol von 
rund -j- 28° bis +, 67p und in absolutem Alkohol von —3° 
bis '-f 20°. Beziehungen zwischen Farbe unid Drehung be¬ 
stehen nicht. 


•UAsohan und Ekholm, Ann. 424. 

7 °) Ab chan und Barström, Brennstoff Chemie 1983, 246. 



Diese an Bestandteilen der Harze gemjaehten Beob¬ 
achtungen lassen die optische Drehung als wenig charakte¬ 
ristische Eigenschaften der Harze erscheinen. 

Brechungsindjex. Auch die Brechungsindices der 
Harze scheinen sehr großen Schwankungen zu unterliegen, 
so daß sie nur in besonderen Fällen zu einer Identifizierung 
benutzt werden können. Folgende Werte wurden von Öre- 
ger") ermittelt (abgekürzt, da bei dem Schwanken hier 
die vierte und gar die außerordentlich unsichere angegebene 
fünfte Dezimale bedeutungslos ist): 


Akaroid 

Benzoe 

Dammar 

Drachenblut 

Elemiharze 

Fichtenharz 

Guajakbarz 


1,655-1,662 

1,537-1,640 

1,540 

1,671 

1,525 --1,559 
1,545 -1,560 
1,615 


Gummigutt 

Gummilack 

Kdpale 

Mastix 

Olibanum 

Sandarak 


1,603 

1,648 

1,626-1,676 

1,639-1,650 

1,532 

1,541 


Die Härte der Harze schwankt gleichfalls bei den 
einzelnen Vertretern einer Haraart recht bedeutend, auch 
hängt sie vom Alter des Harzes in hohem Maße ab. Im all¬ 
gemeinen liegt die Härte der Harze zwischen der des Stein¬ 
salzes und des Gipses. Nur einige fossile und sogen, halb- 
Tossile Harze (Bernstein und einige Kopale) haben eine 
etwas höhere Härte. 


Die Löslichkeit der Harze. 

Ueber die Löslichkeit der Harze finden sich vielfach 
widerstreitende Angaben. Diese Erscheinung ist durch zwei 
Ursachen erklärlich. Die eine liegt darin, daß die Verschie¬ 
denheit der einzelnen Harze recht groß ist ujid daß! zwei 
Harze gleicher Art und Bezeichnung, wie in ihren physi¬ 
kalischen und chemjjschen Keimzahlen, auch' in der Lös¬ 
lichkeit beträchtlich von einander abweichen können. 

Die zweite Ursache liegt in der Art der Löslichkeitsl- 
hnat imjrn nng. Wir haben in den Harzen ja komplexe Ge¬ 
mische, und Bestandteile, die an sich in einem Lösungs? 
mittel unlöslich sind, die aber löslich' werden können, sobald 
der lösliche Teil in Lösungl tübergeffthrt ist. Es ist dann nicht 
eigentlich daJs Lös|ungsmittel selbst, das die Lösung des 
restlichen Teiles bewirkt, sondern die Lösung des löslicheu 
H^rzanteils stellt für den Best das Lösungsmittel dar. Da 
es Sich-bei; den Harzen fast ausschließlich um typisch' kol¬ 
loidale Körper bandelt, so genügt oft eine geringe Menge 
eines löslichen Satzes Oder eines Harzanteils, um die Dis¬ 
persion des an sich nicht löslichen Teiles zu bewirken. 

w ) Gr eg er, Sit&ungeber. d. Wiener Akademie 1919, Heft 7. 
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Vielfach hängt auch die Löslichkeit mehr oder weniger 
von der Konzentration des löslichen Teils im Lösungsmittel 
ab. Wir haben dann die besonders an Manilakopalen gegen¬ 
über Alkohol auftretende Erscheinung, daß das Harz sich 
in hoher Konzentration löst, beim Verdünnen aber teilweise 
wieder ausfällt. Es ist daher eine glanz unbestimmte Angabe, 
wenigstens in mailichen Fällen, wie bei Manilakopalen, wenn 
man irgend eine Zahl für die löslichen Anteile angibt, ohne 
gleichzeitig die Menge des Lösungsmittels mitzuteilen. 

Aber damit nicht genug. Vielfach findet man auch, daß 
man zu ganz anderen Resultaten gelangt, Wenn man zu¬ 
nächst in wenig Lösungsmittel löst und dann verdünnt, oder 
wenn man von vorneherein das Harz mit der ganzen Menge 
des Lösungsmittels tibergießt. Und weiter gibt es Fälle, bei 
denen es einen großen Unterschied ausmacht, ob man das 
Harz in größeren Stücken oder in feinem "Pulver dem Löy 
sungsversuch unterwirft. Keineswegs wird das feinere Pul¬ 
ver immer leichter oder vollständiger gelöst. Dies wird nur 
dann immer der Fall sein, wenn das Harz in dem betreffen¬ 
den Lösungsmittel zu einem erheblichen Anteile löslich ist. 
In anderen Fällen kann es Vorkommen, daß nach Heraus 1 * 
lösen eines Teiles des Harzes der Best zu einer schleimigen 
unlöslichen Masse quillt, die das noch ungelöste Harz um;» 
hüllt und vor dem Angriff des Lösungsmittels schützt. So 
mag es auch beim Sandaräk gekommen sein, um ein Bei¬ 
spiel anzuführen, daß die Angabe, Sandarak' sei in Benzol 
unlöslich, nicht aus der Literatur verschwindet, trotz man¬ 
cher entgegengesetzter Mitteilungen. Verfasser hat oft eine 
sehr beträchtliche Löslichkeit gefunden (bis zu etwa 70 »/<>)> 
wenn der flaud|aji’fo( lr in nicht zu kleinen Stückchen mit 
Benzol übergossen wurde. Dann sieht man, wie eine schlei¬ 
mige Masse sich an der Oberfläche bildet, die bei ruhigem 
Stehenlassen, so bald sie eine gewisse Dicke erreicht hat, 
von den Stücken heruntergleitet und frische Objerfläehen 
dem Lösungsmittel preisgibt. War der Sandaräk' aber ge¬ 
pulvert oder wurde häufiger geschüttelt, so legte sich die 
schleimige Masse fest um die Teilchen und die Löslichkeit 
sank auf einen Bruchteil zurück. 

Für die exakte Untersuchung wäre also eine genaue 
Bes timmung der Methode und der Mengenverhältnisse not¬ 
wendig. In der Tabelle am Schlüsse des Buches sind 1 die¬ 
jenigen Löslichkeiten aufgeführt, die man bei kaltem Lösen 
an nicht zu kleinen Stücken oder sehr grobem Pulver .mit 
mindestens der zehnfachen Menge au Lösungsmittel erhält. 

Eine andere Methode, eine möglichst vollständige Lös- 
Himg zu erzielen, ist die bekannte Extraktion einer Mischung 
des Harzes mit Sand. Aber auch dabei muß man auf die 
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Quellbarkeit des Harzes Rücksicht nehmen. Am besten geht 
man so vor, daß man zunächst das Harz mit der zwei- bis 
dreifachen Menge Sand verreibt, dann mit wenig Lösungs¬ 
mittel einige Zeit stehen läßt und nach erfolgter Quellung 
mit soviel Sand verreibt, daß eine nahezu trockene Quellung, 
erhalten wird. Durch nochmaliges Quellenlassen überzeugt 
man sich davon, ob die Masse durch weitergehende Quel¬ 
lung nicht mehr zusöjmmenbackt. Ist dies nicht der Hall, 
dann kann man in jedem Extraktor je nach Belieben kalt 
oder heiß extrahieren und wird stets gute Uebereinstim- 
mung bei Kontrollbestimmungen erzielen. Selbstverständlich 
erhält man oft verschiedene Werte bei kalter und heißer 
Extraktion. 

Für die praktischen Zwecke wird man dagegen nicht 
diejenige Methode wählen,, die die größte Vollständigkeit der 
Löslichkeit gewährleistet, sondern sich an die Maßnahmen 
und Verhältnisse halten, die bei der praktischen Verwen¬ 
dung und dem jeweiligen Zweck in Frage kommen. 

Auch darin wird man sich nach dem praktischen Zweck 
richten müssen, ob man es vorzieht, den ungelösten Rück¬ 
stand zu wägen oder den Extrakt zu bestimmen. Daj beim 
Eindampfen und Trocknen des Extraktes sich leichter flüch¬ 
tige Bestandteile, wie Ätherische Oele und dergl. verflüch¬ 
tigen können, vrird die Sumjmie vjon unjföjallchen [und (löb¬ 
lichen Teilen auch bei trockenen, wasserfreien Harzen nicht 
immer 100 o/o ergeben. Ferner können Oxydationen eintreten, 
die teils mit einer Abnahme des Extraktes durch Bildung 
flüchtiger Stoffe, ebenso häufig, vielleicht sogar noch häufi¬ 
ger, mit einer Gewichtsvermehrung infolge der Sauerstoff- 
aulnahme Hand in Hand gehen. Bei ganz exakten Unter¬ 
suchungen erscheint daher die Wägung des Rückstandes 
nach Trocknen in indifferenter Atmosphäre oder im Vakuum 
das Beste zu sein. (Flüchtige Bestandteile dürften wohl im 
Unlöslichen nlur ausnahmsweise Vorkommen.) 

In anderen Fällen wird es bei der praktischen Verwen¬ 
dung aber auch zweckmäßig sein, das oft lästige Filtrieren 
zu vermeiden und so vorzugehen, daß man nach erfolgtet* 
Lösung auf ein bestimmtes Volumen auffüllt und absitzen 
läßt, durch ein trockenes Filter gießt und nach'Verwerfen der 
ersten Anteile einen aliquoten Teil eindampft und nach dem 
Trocknen den Extrakt wägt. Dies kann man natürlich nun 
dann tun, wenn der unlösliche Teil ein relativ geringes Vo¬ 
lumen im Verhältnis zum Gesamtvolumen hat. 

Die Löslichkeit der Harze ist am Schlüsse des Buches 
tabellarisch zusammengestellt. 



47 — 


Die Harze als Kolloide. 

Daß die Harze kolloidale Eigenschaften besitzen, ist 
längst bekannt. Zuerst wurde dies wohl an den „Gummis 
harzen“ durch die „Brownsche Molekularbewegung“ offen¬ 
bar, die viele dieser Hajrzei bei Anreibungen mit "Wasser auf- 
weisen. 

Daß verdünnte Harzlösungen nicht durch Pergament- 
diffusionehülsen diffundieren, zeigten Seidel 7 *) und 
Stock 78 ). Eine 0,6prozentige Lösung von Abietinsäure in 
76prozentigem Alkohol gab nichts an den im Dialysator be¬ 
findlichen Alkohol ab. Erst nach Monaten waren "Spuren 
durohgegangen. Die Lösung selbst zeigte deutlich das Tyn- 
dallphänomen. Da bei der Kapiüaranialyae die Harzsäure 
mit dem Lösungsmittel steigt, liegt ein eljektronegatives Kol¬ 
loid vor. 

"Auf die Erscheinungen beim Lösen von Harzen in'Al¬ 
kohol und beim Verdünnen derselben mit Wasser hat auch 
H. Wolf f 78 ) auftmierkflam gemacht. Die durch Papier fil¬ 
trierten klaren Harzlößungen lassen sich, je nach Art des 
Harze», mehr oder weniger mit) Wasser verdünnen, ohne daß 
das Harz sich jausscheidet. Die Lösungen bleiben zunächst 
klar, zeigen aber daa Tyndallphänomen sehr deutlich. Sie 
werden dann trüber und endlich wird das Harz grob koa¬ 
guliert und fällt aus. 

Die Menge des bis zu dem Punkt der Fällung erforder¬ 
lichen Wassers ist bei den) einzelnen Harzen verschieden und 
kann zur Kennzeichnung der Harae und ihrer Feststellung 
in Gemischen verwendet werden (siehe Kapitel „Fällungs 1 
punkt“). 

Daß ein Gehalt an Wasser das Kristallisieren von Ver¬ 
bindungen verhindern kann und daß sich kolloidale Kom¬ 
plexe zwischen Barzsäuren und Wasser bilden können, 
dürfte an sich .sehr wahrscheinlich sein. Paul 78 ) indessen 
scheint etwas über das Ziel htnauszusch ießen, wenn er an¬ 
nimmt, daß im Kolophonium eine kolloide Verbindung von 
Wasser und „Y-Pininsäure“ vorliegt. Durch wasseranziehende 
Stoffe, wie Alkohol, und durch Austreiben des Wassers mit¬ 
telst Erhitzen soll diese kolloide Verbindung in immer was- 
serärtaaere und schließlich-in kristallisierte wasserfreie 1 Abie- 
tinsjäure vom Schmp. 161° übergehen. Beim Lösen dieser letz¬ 
ten in Alkalilösungen und Abscheidung durch Säuren soll 
dann wieder dije wasserreichste Pininsäure vom Schmp. 
76—76® abgeschieden werden. 

78 )Seidel. Dissertation, Heidelberg 1913, 

78 )B. Stock, Barbenztg. 1931, 166. 

78 )H. Wolff, Barbemstg. 1916, Jg. 21, 1198. 

»)Paul, Kolloid-Ztachx. 1917, 116. 
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Dicso Anschauungen sind aber kaum haltbar. Es ist an 
und für sich schon unwahrscheinlich, daß bei dem lange er¬ 
hitzten Kolophonium noch so viel Wasser vorhanden sein 
soll, daß sich bestimmte wasserreiche Verbindungen bilden. 
Unveröffentlichte Versuche des Verfassers haben auch ge¬ 
zeigt, daß es in keiner Weise möglich war, die, Gegenwart 
von Wasser in einem völlig amorphen Kolophonium (Star¬ 
ke G) nachzuweiseh. Trotzdem wurde dieses Kolophonium 
bei längerem Erhitzen im Vakuum (bei 100—HO 4 ) kristal¬ 
linisch, ohne daß eine Wasserabspaltung zu beobachten war. 
Hiermit stimmen auch Beobachtungen von Seidel (a.a.O.) 
überein, bei denen amorphe Harzsäuren, die nach der Me¬ 
thode von Tscliirch isoliert Und dann im Vakuum (Kar 
thodenlicht) destilliert waren, kristallinisch wurden, wenn 
sie im Vakuum in zugeschmolzenen Böhren längere Zeit 
über den Schmelzpunkt erhitzt wurden. Der Schmelzpunkt 
stieg'dabei bei der ß-Abietinsäure von 66° auf 166°, bei der 
f-Säuro von 72° auf 183°. Eine Wasserabspaltung hatte nicht 
stattgefunden. Man wird damit die Pauls'che Hypothese 
als widerlegt ansehen müssen. 

.'Am eingehendsten sind, die kolloidalen Eigenschaften 
des Schellacks untersucht worden. Hier sind es besonders die 
Löslichkeitsanomalien gewesen, die Anlaß zu einem ausführ¬ 
licheren Studium dieser Verhältnisse gegeben haben. Es ist 
bekannt, daß gebleichter Schellack beim Aufbewahren seine 
Löslichkeit in Alkohol verhältnismäßig schnell einbüßt. In 
der Technik hilft man sich damit, daß man ihn unter Wasser 
aufbewahrt, wodurch eine wesentliche Verzögerung des Un¬ 
löslich werdeni, wenn auch keine völlige Sistierung der Ver¬ 
änderung erzielt wird. Wolff 70 ) hat diesen Vorgang aus¬ 
drücklich als' kollöidchemischen angesprochen und die ge¬ 
ringen Mengen von Säjureresten dafür verantwortlich ge¬ 
macht, die noch von der Bleichung! her in dem Schellack 
vorhanden sind. Daß die Säure auch schon in kleinen Men¬ 
gen stark -dispersiousvergröbernd"wirkt, ist ja dem Verhal¬ 
ten vieler Kolloide durchaus analog. Bei dem Auf bewahren 
unter Wasser kpjin riianji die Wasserstpffjonen-Konzentra- 
tion so weit herabgesetzt werden, daß dör Beaktionsverlauf 
nur noch sehr langsam vor sich geht. Auch die von Wolff 
gefundene Tatsache, daß gebleichter Schellack geringe Men¬ 
gen von Salzsäure sehr fest adsorbiert, schließt sich dem 
Verhalten bekannter Kolloide an. 

Besonders augenfällig wurde, von Wolff 77 ) die Kolloid- 
natur des Schellacks durch Herstellung rein wässeriger 
Schellacklösungen demonstriert. Beim vorsichtigen Ein- 

Wolff Kunststoffs 1914; Ohem.Ztf. 1988, 266, 291. 

7?) h! Wolf f’ Ohem. Umschau, 1916, 92. 




— 49 — 


gießen stark verdünnter alkoholischer- Schellacklösungen 
in "Wasser gelingt es, die Ausfüllung zu vermeiden.. Man 
erhält dann klare Lösungen, die das Tyndallphänomen sehr 
schön zeigen. Die geringste Spur von Säuren genügt aller¬ 
dings, um sofortige Ausflockung zu bewirken.. . . 

• Durch Einengen im Vakuum bei niedrigen Tempera¬ 
turen gelang es Wolff dann einige Male, konzentrierte 
alkoholfreie oder nahezu alkoholfreie Lösungen zu erhalten, 
die sich durch eine tiefrote Färbung auszeichneten, jedoch 
unbeständig waren und rasch bis zur Ausflockung 
„alterten“. 

Daß auch die technisch viel verwendete Löslichkeit 
des Schellacks in alkalischen Lösungen (Soda-Boraxlösung, 
Alkalilaugen) nicht etwa auf einer Salzbildung beruht, son¬ 
dern eine „Peptisation“ darstellt, hat W.olff 78 ) dann weiter 
gezeigt. Bei dar Lösung in Sodalösung z. B. spaltete sich 
keine Kohlensäure ab. Die Boraxlösung trocknete zu einem 
nicht mehr löslichen, nur noch quellbaren Rückstand ein. 
Die Quellbarkeit nimmt bei mehrfachem Anfeuchten und 
TrocknenlaBsen bis zu einem Minimalwert ab. 

Sehr interessant sind die Beobachtungen von H a r r i e s 
.und Nagelt), denen es gelang, Schellacke von verschie¬ 
denen Eigenschaften ohne chemische Veränderung aus¬ 
schließlich durch Behandeln mit Lösungsmitteln zu gewin¬ 
nen : Zunächst beobachteten sie, daß beim Behandeln von 
Schellack mit Aether, der etwas Salzsäure enthielt, der 
Schellack seine Löslichkeit in Alkohol verlor. (Dies ent¬ 
spricht durchaus den oben ausgeführten Anschauungen von 
Wi'Olff ü,ber daß Unlöslich werden des gebleichten Schel- 
jfockg. ) Der unlöslich gewordene Schellack löst sich noch' 
in Kalilauge, wird aber dabei nur wenig hydrolisiert, im 
Gegensatz zu dem Originalprodukt. Löst man diese unlös¬ 
liche Modifikation in Essig- oder Ameisensäure und fällt 
mit Wasser den Schellack wieder aus, so erhält man wieder 
einen alkohollöslichen Schellack, der aber gljeichwohl mit 
dem Ausgangsprodukt nicht identisch ist, da er sich nur . zu 
etwa 12 o/o durch 6/n-Kaliläuge hydrolysieren läßt. Das; äl- 
kohollösliche Produkt hat den Schmp. 108°, nachdem es sich 
bei 102« stark verfärbt hat. Die unlösliche Modifikation ver¬ 
ändert eich selbst beim Erhitzen auf 240° nicht. 

Man Trsmu hieraus ersehen, : wie sehr die Eigenschaften 
eines Harzes allein von kolloidehemischen- Veränderungen 
abhängig sein können. Verseifbarkeit und Schmelzpunkt er¬ 
liegen, wie wir soeben sahen, den weitesten Veränderungen, 
so daß diese scheinbar so charakteristischeh Eigenschaften 

«)H. Wolff, Earbea-Ztg. 1922, [27], 31ÖÖ. J ' " X '‘ ' ! “ ij£l: 

7ü) n a r r i 6 s und N a g e 1, .KolIoid-Ztsohlr. L ?47.j u , £u j ■: 

4 
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in der Tat bei den- Harzen weder für die Identität noch für 
die VerscMjedfenheit von Hlarzen allein miaßgeblich sind. 

Es mag noch erwähnt werden, daß die kolloidalen 
Eigenschaften des Mastixharzes in der Medizin eine inter¬ 
essante Verwendung gefunden haben. Bei Syphilis und Ta¬ 
bes zeigt die Zerebrospinalflüssigkeit gegenüber der nor¬ 
malen eine veränderte Elektrolytkonzentration. Durch Ein¬ 
wirkung auf Goldhydrosole hat zuerst C. Lange diese als 
klinische Methode zu erkennen gelehrt. Von E manu eil 80 ) 
wurde dann die Goldlösung durch Mastixlösung ersetzt. 

Die Kolloidnatur der Harze macht sich auch bei clen 
Salzen von Harzsäuren geltend. So sind besonders die Am¬ 
moniumsalze der Abietinsäuren stark kolloidal. Beim Ver¬ 
setzen von Lösungen von Kolophonium in Benzin mit eini¬ 
gen Tropfen Ammoniak erhält man Gele des Salzes mit 
Benzin, die oft ganz ungeheure Mengen von Benzin aufzu¬ 
nehmen imstande sind. 

Auch das Verdicken von Harze enthaltenden Oellauken 
mit Farbkörpern beruht auf Kolloidvorgängen. Hier ist zwar 
oft eine Seifenbildung zwischen Harzsäure und basischen 
Farbkörpern, wie Zinkoxyd, die primäre Beaktion, jedoch 
tritt die eigentliche Verdickung nur durch die kolloidalen 
Eigenschaften dieser Seifen ein, so daß der Umfang der 
Seifenbildung nur sehr gering zu sein braucht. Uebrigens 
treten auch gelegentlich mit „inerten“ Farbkörpern kolloi¬ 
daler Beschaffenheit, wie Tonen und Ockern, ähnliche Ver¬ 
dickungen ein, die dann rein kolloidale Vorgänge ohne Hin¬ 
zutreten einer chemischen Umsetzung darstellen. 


Einteilung der Harze. 

Die Harze pflegt man in verschiedene Gruppen einzu¬ 
teilen. DaB Prinzip, nach dem diese Einteilungen vorgenom¬ 
men werden, ist sehr verschieden. So teilt man nach der 
äußeren Erscheinung oder nach chemischen Grundsätzen 
ein, wobei auch beide Einteilungsarten nebeneinander be¬ 
stehen. 

Vielfach unterscheidet man drei große Klassen von 
Harzen: 

11 Balsame, 

2) Harze, 

3) Gummiharze. 

Die erste Klasse umfaßt die dauernd flüssigen oder 
zähen Produkte, die zweite die festen oder nach verhältnis¬ 
mäßig kurzer Zeit fest werdenden Harze. Die dritte Gruppe* 


«OBmanuel, Berlin. Klin. Wochenschrift 1916, 792. 
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die der Gummiharze, endlich enthält diejenigen Harze, die 
— meist aus 'den Milchsäften stammend — neben dem eigent¬ 
lichen Harz oft sehr große Mengen, 'ja bisweilen überwies 
gend, Pflanzengummi enthalten. 

Auf rein chemischer Grundlage beruht die Einteilung 
von Tschirch 81 ), der eine große Zahl von Harzklassen 
unterscheidet: 

A. Resinharze (Esterharze, Resinresine). 
Charakteristischer Bestandteil: Ester. 
LResinotannolresine. Liefern bei Verseifung ge¬ 
färbte Resinotannole und aromatische Säuren der Ben¬ 
zoe- oder Zimtsäurereihe. Die Resinotannole dürften ur¬ 
sprünglich nicht vorhanden gewesen sein, sondern Oxyr 
dationsprodukte von Resinolen sein. 

In diese Gruppe gehören die sogen. Benzharze, wie 
Benzoe, Perubalsam, Tolubalsam, Akaroidh&rz, Palmen¬ 
drachenblut, Aloeharz, Ammoniakum, Galbanum, Sa- 

5 ape, Asant, Umbelliferen-Opoponax. 
lesiuolresine. Liefern bei der Verseifung farblose 
Resinole und aromatische Säuren, besonders Zimtsäure. 
(Hierher gehören Styrax und die „Protoresine“ der 
vorherigen Gruppe 8 *). 

B. Resenresine (Resenharze). 

Charakteristischer Bestandteil: Resene (indifferente 
Stoffe). 

Hierher gehören die Harze der Burserazeen, wie 
Myrrha, Burserazeen-Opoponax, Bdellium, Olibanum, 
Takamahak, Elemi, Mekkabalsam. Eerner Anakardia¬ 
zeenharze, wie Mastix und Chiosterpentin. Dlpterokar- 
pazeenharze, wie Dammar, Gurjunbalsam). 

0. Resinolsäureharze (Resinolresine). 

Charakteristischer Bestandteil: Freie Harzsäwen. 
Hierher gehören vor allem die Koniferenharae, sowie 
diejenigen Kopale, die von Caesalpinoideen stammen, 
ferner Kopaivabalsam. 

D. Resinolharze (Resinolresine). 

Charakteristischer Bestandteil.: freie Harzalkohole, z. 
B. Guajakharz. 

E. Aliphatoresine (Fettharze). 

Das einzige aus aliphatischen Verbindungen bestehende 
Harz, der Stocklack, fällt hierunter, s. a. S. 297. 

E. Chromoresine (Earbharze). 

Charakteristischer Bestandteil : Gefärbte Subs tanzten 
unbekannter Natur. Hierher gehört das Gummigutt. 

ttJTsohiroh, Harze und Harzbehälter. 

sä)Hach Tschirohs neuerer Bezeichnungsweise wären die Ester 
der Beslnole dann als Protoresine zu bezeichnen, die daraus erst 
nachträglich, entstehenden Tannolester als „Teleufioresine“. 
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G. Enay inorusine. 

Charakteristischer Bestandteil: Enzyme, wie die Oxy- 
dase des Japanlackes, der hierher gehört 8 »). 

II. G Hik ore s i n e. 

Charakteristischer Bestandteil: Glukoside. 

Jalapo-, Turpetharz und- Skammonium sind hierzu zu 
rechnen. 


Eine letzte Klasse vou Harzen, die in diesem Buche 
aber nicht weiter besprochen wird, stellt Tschirch in den 
„haktorosinen“, welche die Kautschuk und Guttaper¬ 
cha bildenden Milchsäfte umschließen. 


K. Dieterich teilt auf Grund der Tschirch sehen 
Untersuchungen die Harze nur in drei Gruppen ein:. 


1. Harze, die Ester aromatischer Säuren enthalten. 

Ü. Harze, die Ester von Harzsäuren (Resinolsäuren) ent¬ 
halten. 

3. Harze, die keine Ester, wohl aber freie Harzsäuren, 
evefut. neben indifferenten Stoffen (Besenein) ent¬ 
halten. 


Andere Systeme zur Einteilung der Harze sollen nicht 
angeführt werden, da sie weder neue Gesichtspunkte auf¬ 
weisen, noch sich weiterer Verbreitung erfreuen. 

'Alle diese Einteilungen haben von bestimpaten Ge¬ 
sichtspunkten aus ihren Wert, jedoch auch ihre Mängel. 
Es liegt nahe, die Tschirch sehe Einteilung vom Stand¬ 
punkte der chemischen Zusammensetzung vorzuziehen, in¬ 
dessen läßt sich die Tatsache nicht verkennen, daß viel¬ 
fach die chemische Erforschung noch nicht so weit ge¬ 
diehen ist, daß mau vor Irrtümem geschützt ist. Ueberdies 
•erscheinen einige der Tschirch sehen Klassen nicht hin¬ 
reichend motiviert (a. o.). 

Wir wollen diesen Schwierigkeiten hier aus dem Wege 
gehen und die Reihenfolge der Harze nach botanischen Ge¬ 
sichtspunkten vornehmen, d. h. die Harze nach den Erlau- 
zenfamilieu, zu denen die harzliefernden Pflanzen gehören, 
z usam me nfa ssen. Ohne weiteres werden dabei vielfach auch 
■die chemisch einander nahe stehenden Harze nahe bei'ein¬ 
ander stehen. Denn es scheint so, als ob die Harze der 


wffri Säg bedenklich erscheinen, die OkromoreBine und dlö Enzym- 
’ f * mt zfe ak besondere Klassen aulzustellen. Man könnte mit gleichem 
- f. jTteöät; bei dei Akftroiden die stark gefärbten Tannoie als „ckarak- 
^tirmisdhlfi Bestandteil“ änsehen, wie das Vorhandensein von Estern 
• als .enteoheidend hinstellen. Bei dem Japanlack kann man wiederum 
die Besiedle, aus :denen er besteht, als ebenso charakteristisch be¬ 
trachten,'wie das Vorhandensein eines Enzyms, zumal beide Lacke 
nur Je einen Vertreter enthalten. ' 
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gleichen Pflanzenfa m il i en auch gewisse chemische Sehn¬ 
lichkeiten aufweisen. So, finden wir z. B. bei den Koniferen 
ausnahmslos Harze, die fast nur aus Harzsäuren bestehen. 

Die Harze sollen hier zunächst nach den zugehörigen 
Pflanzenfamilien aufgeführt und dann einzeln in der glei¬ 
chen Reihenfolge abgehandelt werden. 


L Gytmnjospennae. 

a) Abietineae: 1. Terpentine. 

2. Kolophonium 

3. Gemeines Harz. 

4. Ueberwallungsharz. 
6. Kanadabalsam. 

6. Bernstein. 

b) Cupressineae: Sandarak. 

c) Araucariaceae: 1. Kaurikopal. 

2. Manilakopal. 


a) Palmae: 

b) Liliaceae: 


H Mlonocotylae. 

Drachenblut. 

1. Aloe. 

2. Akaroidharze. 


UI. Diootylae. 


a) Piperaceae: 

b) Moraceae: 

c) Berberidaceae: 

d) Hamamelidaceae: 

e) Leguminosae: 


1. Kawa-Kawa-Harz. 

2. Kubebenharz. 
Kautschukharze. 
Podophyllumharz. 
Styrax. 


0 

b) 


a) Gaesalpinioideae: 1. Kopaivabalsam. 

2. Guijunbalsam. 


b) Papilionatae: 

Zygophyllaceae: 
Burseraceae: 


3. Kopale außer Kauri und Manila. 

1. Tolubalsam. 

2. Perubalsam. 

Guajak. 

1. Elemi. 

2. Mekkabalsam. 

3. Myrrhe. 

4. Opoponax (s. a. Umbelliferen). 

5. Weihrauch. 


h) Euphorbiaceae: 

i) Anacardiaceae: 

k) Guttiferae: 

l) Dipterocarpaceae: 


Euphorbium (s. a. Drachenblut II, A). 
Mastix. 

1. Gummjgutt. 

2. Takamahak. 

Dammar. 
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m) Umbelliferae: 


n) Styraceae: 

o) Oleaceae: 

p) Convolvalaceae: 

q) Gompositae: 


1. Ammoniakum. 

2. Asant. 

3. Galbannm. 

4. Opoponax. 
Benzoe. 
Olivenharz. 

1. Jalappe. 

2. Skammoninm. 
Laktukarium, 



— 55 — 


Spezieller Teil. 

I. Gymnospermae. 

a) Abietineae. 

1. Terpentine. 

Terpentin© werden heute die Balsame der verschieden¬ 
sten Abietineen genannt. Nordamerika und eine Beihe euro¬ 
päischer Staaten sind die Hauptlieferanten. In Amerika wer¬ 
den als Stammpflanzen 8 *) Abies balsamea, Pinus 
strobus, P. resinosa, P. toeda (White-Pine Fichte) ge¬ 
nannt ; in den Landstrichen von Virginia südlich bis Florida 
Und von Ejarolina bis Florida soll hauptsächlich Pinus 
palustris geharzt werden. P. toeda und P. palustris 
sind die Hauptlieferanten für den Terpentin. Auch Pinus 
cubensis wird auf Harz ausgebeutet. Pinus maritima 
und (weniger) P. haricio sind in Frankreich, Spanien, Por¬ 
tugal und Algier Terpentinlieferanten. Sonst kommen für 
Europa Picea excelsa (auch in Deutschland), Abies 
pectinata, Pinus si lvestris, in den Karpathen auch 
Pinus Cembra in Betracht. Für Asien werden Pinus 
Khasiana (Assam), P. Merkusii (Birma), P. orien- 
talis Link und P. longifolia Eoxb. genannt“). 


Entstehung und Gewinnung der Terpemtuue. 

Der Balsam entsteht z. T. in der Binde, z. T. auch im 
Holzkörper, vor allem wohl aus dem Zellinhalt, namentlich 
der Stärke, z. T. auch aus der Zellwand. In der Tanne konn¬ 
ten Harzgänge lange nicht gefunden werden, und als sie 
dann von Dippel“) entdeckt waren, wurde von anderer 
Seite behauptet, daß ea sich nur um pathologische Bil¬ 
dung handle, die durch weitgehende Verwachsung ver¬ 
schleiert sei 87 ). Sehr eingehend ist von H. Mayr“) die 
Verteilung des Harzes in den Bäumen untersucht worden. 

M ) Wiesner, Die. Bohatoffe des Pflanzenreiob.es, 194, I, 267- 
«iTsobiroh, Harze und HarzbehÄlter 1906, I, 614, 

Dippel, Bo tan. Ztg. 1868, 268. 

87 )Tsohirob und Nottberg, Arcb. f. Pharm. 1897. 

®*)H. Mayr, „Das Harz der Nadelhölzer", Berlin 1894. 
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Nach ihm ist das Wurzelholz am harzreichsten, dann folgt 
der Wurzelanlauf und der Erdetamm bis etwa 2 m über dem 
Erdboden, dann da» Astholz, weiter der bekrönte und end¬ 
lich der astlose Stamm. Interessant ist auch, daß die Harz¬ 
menge auf der Südseite des Baumes größer ist, als auf der 
Nordseite, daß wärmeres Klima und höheres Alter der 
Bäume einen größeren Harzgehalt mit eich bringen. 

Die folgenden Zahlen (v. H. Mayr, a. a. 0.) geben 
ein Bild von dem Gehalt einiger Bäume an Balsam und 
an dem ätherischen Oel, das in dem Balsam enthalten ist. 



Balsamgehalt ln 

1 cbm Splintholz 

Gewichtsteile Teipentinöl 
ln 100 Gew. Tin. Balsam 

Kiefer. 

21,1 kg 

38,4 

Lärche... 

18,8 , 

38,2 

Fichte. 

9,4 » 

82,4 

Tanne . 

3,2 „ 

60,0 


Unter Berücksichtigueng der Splintmenge berechnete 
Mayr für das erste Jahr der Harzung für einen Durch¬ 
schnittsbaum von 1 cbm Schaftinhalt für 


Pinua ailveatris L. 
Larix europaea DG 

Pinna abies L. 

Abiea pecünata DG 
PinnaKhaalana ... 


7,4 kg 

Pinus Merknsli . 

6,1 „ 

„ australis . 

3,1 „ 

,, austriaca. 

1,1 „ 

„ maritima.. 

7,0 „ 



6,0 kg 
4,2 „ 
3,8 „ 
8,0 „ 


Die Gewinnung der Terpentine. 

ist in den verschiedenen Gegenden verschieden, beruht 
jedoch stets auf dem gleichen Prinzip. 

Die natürliche Balsamexkretion wird durch Anschnei¬ 
den oder Herausschälen der Rinde vermehrt. Unterhalb der 
Verletzungen werden Vorrichtungen zum Auffangen des Bal¬ 
sams angebracht. Dabei werden die Vorratsgefäße teilweise 
unmittelbar aus dem Baume herausgehauen. Diese letztge¬ 
nannte Art war lange in Amerika üblich und wird wohl teil¬ 
weise auch jetzt noch ausgeübt (sie wird als box-system, 
bezeichnet). Man schlägt dabei unten am Baume eine Höh¬ 
lung ein, deren Gestalt sich aus den abgebildeten Quer¬ 
schnitten ergibt. Oberhalb der Höhlung wird dann der Baum 
von der Rinde und der obersten Hblzschicht befreit. Die 
freigelegte Stelle wird vom März bis Oktober monatlich 
um etwa 2 Zoll nach oben vergrößert. Die „boxen“ fassen 
etwa Vs Liter. Sobald sie gefüllt sind, werden sie ausge¬ 
schöpft. Im ersten Jahre werden sechs bis acht solcher 
Ausschöpfungen („dipping“) vorgenommen. 10000 boxes lie- 
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fern zusammen bei Jedem „dipp“ 40 Faß- dip gum oder 
soft gum von 240 Pfund (Alabamagewicht). Wenn das Ex- 
kret im November oder Oktober wegen der eintnetemdien 
Küble zu erstarren beginnt, wird es von der Oberfläche des 
Baumes und der box mit Messern abgeschabt. Dieses Pro¬ 
dukt heißt in Amerika „hard gum“ oder „scrape“ (s. a. 
unter „Gemeines Harz“). 



Nach dem vierten Jahre hört man gewöhnlich mit der 
Harzung auf, da das Terpentin schlecht und die Ausbeute 
zu gering wird. Nur in Nord-Karolina zapfen kleinere Grund¬ 
besitzer die Bäume länger, bis zu etwa 1.0 Jahren, an, wobei 
dann neue „boxes“ eingeschlagen werden („reboxing“ ge¬ 
nannt). 

Neben dem Boxsystem hat sich immer mehr das „cup 
and gutter-system“ ausgebreitet, das eine bedeutende Ver¬ 
besserung darstellt, da die Bäume geschont werden, die 
bei dem Boxsystem durch die tiefgreifende Zerstörung des 
Stammes natürlich sehr-leiden. Man befestigt bei dieser 
Art der Harzung unmittelbar am unteren Bande des Ein¬ 
schnittes Blechsrinnen. Der untere Band der Schälstelle 
bildet einen stumpfen mit der Spitze nach unten zeigenden 
Winkel. Die Binnen werden an den Schenkeln dieses Win¬ 
kels befestigt. Unterhalb der Spitze wird ein Becher aui- 
gehängt, in den nun, durch die Binnen geleitet, der Balsam 
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fließt. Die Ausnutzung ist so normalerweise acht Jahre, 
also doppelt so lang ausführbar, wie beim Boxsystem. Außer¬ 
dem- ist der Ertrag besser, da die starke Verwundung des 
Stammes den Balsamertrag herabsetzt. 

Dies sind die beiden prinzipiellen Methoden, die sich 
in etwas gewandelter Ausführung überall wiedterfinden*. 

Sehr exakte Untersuchungen über die Harzung hat 
E. Münch“) angestellt: 

Die Harzgänge sind gewöhnlich so weit gefüllt, daß 
die Sekretionszellen zusammengedrückt erscheinen. Bei Ver¬ 
wundung schwellen sie durch Aufnahme von 'Wasser wie¬ 
der an. Die Größe nimmt nach außen hin zu. An den Kreu- 
zungspunkten gehen die Lumina ineinander über, so daß auf 
weito Bezirke hin der Balsam sich ergießen kann. Die Ver- 
taehrung der Harzgänge nach Verwundung beträgt das 
mehrfache der ursprünglichen Zahl, jedoch ist ein Zusam¬ 
menhang zwischen der Zahl der Harzgänge und der Harz¬ 
ausbeute nicht ersichtlich. 

Der für einen Anschnitt mögliche Maximalertrag wird 
erst bei acht- bis vieraehntägigen Pausen erzielt. Mache 
Einschnitte bei kurzen Pausen liefern mehr Harz als 1 cm 
tiefe, wenn im Prühjahr geharzt wird; dagegen sind im 
Spätsommer tiefere Schnitte bei längeren Pausen ertrag¬ 
reicher. Der Harzertrag steigt mit der Breite der Lachten, 
doch ist es zwecklos, zwei Schnitte gleichzeitig überein¬ 
ander auzubringen. 

Nach dem ersten Anschnitt sinkt der Harzertrag be¬ 
trächtlich, wenn der zweite früher als nach 3—4 Wochen 
erfolgt. Hohe Wärme scheint die Ausbeute zu steigern, 
wenn auf warmes Wetter eine Begenperiode folgt. Mangel 
an Niederschlägen und Lufttrocktenheit wirken imgünstig ein. 


Einteilung der Terpentine. 

Die Terpentine werden im Handel meistens in „ge¬ 
wöhnliche“ und „feine“ eingeteilt, eine Einteilung, 
die auch hier befolgt werden soll. Zu den „feinen Ter¬ 
pentinen“ zählt man den Balsam der Lärche und der 
.Weißtanne. Früher wurden diese nach den vorzugs- 
weieen Gewinnungsgegenden als „Venetianischer“ bzw. 
„Straßburger Terp entin“ bezeichnet. Der Name „Ve¬ 
netianischer Terpentin" wird auch heute noch ge¬ 
braucht, jedoch werden so leider auch andere Terpentine 
und sogar terpentinähnliche Kunstprodukte bezeichnet, so 
daß man ausdrücklich „echten“ Venetianischen Terpentin 
verlangen muß, wenn man ihn haben will. Auch der wenig 

«)E. Münch, Ang. Botanik 1920, 76. 



— 59 — 


vorkommende karpathische Balsam (von Pinus 
Cembra) wird zu den feinen Sorten gerechnet und ebenso 
der KanadahaJsam, den man aber wohl im allgemeinen ge¬ 
sondert betrachtet. Dies soll auch hier geschehen. Die übri¬ 
gen Balsiame werden den „gemeinen Terpentinen“ zuge¬ 
rechnet. 

Gemeiner Terpentin (Terebinthina communis der Pharma- 

copoeen). 

Je nach Gewinnungsart und Herkunft stellen diesei 
Terpentine hellgelbe bis bräunliche dünner- oder dickflüssige 
Massen diar. Sie sind fast immer ziemlich trübe und bis¬ 
weilen so reichlich mit Kristallen von Harzsäure (Abietin¬ 
säure?) durchsetzt, daß sie fast körnig erscheinen. Aber 
auch in den relativ klaren Produkten dieser Art sind stets 
diese charakteristischen „wetzeteinförmigen“ Kristalle auf¬ 
zufinden, die am leichtesten im Polarisationsmikroskop oder 
unmittelbar, nach Zugabe eines Tropfens Alkohol zum Prä¬ 
parat zu sehen sind. Nach kurzer Zeit werden die Kristalle 
aber stark korrodiert und verschwinden schließlich. Die 
Gegenwart dieser Kristalle in „feinen“ Terpentinen, erweist 
fast mit Sicherheit die Gegenwart von „gemeinem“. Ter¬ 
pentin. 

Die feinen Terpentine sind meist völlig klar, 
zeigen aber, auch wenn sie trübe sind, nicht die charakte¬ 
ristischen Kristalle der gemeinen Terpentine. Die Farbe 
der feinen Terpentine ist blaßgelb bis etwas grünlich-gelb. 
Der Straßburger Terpentin (kaum noch vorkom¬ 
mend) ist etwas dünnflüssiger als der Venetianische und 
trocknet rascher. 


Chemische Zusammensetzung der Terpentine. 

Die Terpentine bestehen aus dem Harz und dem Ter¬ 
pentinöl. Die Menge des Terpentinöls schwankt in weiten 
Grenzen, etwa 10—36 Prozent, und wird u. a. auch durch 
die Art der Harzung weitgehend verändert. Auch fanden 
sich vielfach im Handel früher (Jetzt weniger) Terpentine, 
die durch partielle Destillation von einem Teil des Terpen¬ 
tinöls befreit waren. 

Das Hjare stellt im wesentlichen ein Gemenge von 
Harzsäuren dar. Trotz aller Untersuchungen sind die An¬ 
sichten noch recht widersprechend. Tschirch hat mit 
Beinen Schülern eine größere Zahl von Terpentinen nach 
seiner Methode untersucht. Die Resultate sollen in den fol¬ 
genden Tabellen in den wichtigsten Punkten widergegeben 
werden. Trotzdem hier die Harzsäuren zum großen Teile 
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kristallisiert erhalten wenden konnten, ist durchaus un¬ 
gewiß, ob es eich bei den verschiedenen Säuren tatsächlich' 
um verschiedene Produkte handelt oder ob verschiedene 
Säuren vielmehr Modifikationen der gleichen Säuren sind. 
Besonders kann es sich um Scheintrennungen handeln, her¬ 
vorgerufen durch die stark kolloiden Eigenschaften dieser 
Harnsäuren. Selbst die gute Kristallisation einiger dieser 
Säuren lieferte nicht immer Substanzen mit scharfem 
Schmelizplunkt. Jedenfalls handelt es sich hier um nahe 
mit einander verwandte Körper, vielleicht oft nur Stell- 
lungs- oder Baumisomere, die wohl auch leicht ineinander 
übergehen (s. a. Teil T, Besinolsäuren). 

Außer diesen charakteristischen Harzsäuren linden 
sich in den Terpentinen sauerstoffreichere Harzsäuren, die 
in Benzin unlöslich sind. In Analogie zu den oxydierten 
Fettsäuren sah Fahrion 88 ) in diesen Bestandteilen Oxy- 
harzsäuren. Dieser Anschauung entstand in Aschan 81 ) ein 
Gegner, der den Nachweis zu führen sucht, daß es sich hier 
um eine besondere Art von Harzsäuren handelt, die er 
als „Kolophensäuren“ mit der Pormel C. n H sn -jo,0 4 be¬ 
zeichnet Jn einer längeren Diskussion 88 ) sagt Aschan, 
daß die Oxysäuren Pahrions Gemische gewesen seien, 
während seine Kolophensäuren einheitliche, wohl definierte 
Substanzen seien. Von den Harzsäuren trennte Aschan 
die Kolophensäuren durch Herstellung der Natriumsalzc 
ufid Ausfällen durch Kohlensäure, die nur die Natriumsalze 
der Kolophensäuren, nicht aber die der Harzsäuren zer¬ 
legt. Pahrion gibt dann zu, daß die Kolophensäuren 
Aschans substantiell von seinen Oxysäuren verschieden 
seien, aber genetisch bestände dennoch ein Zusammenhang 
insofern, als die Kolophensäuren durch Autoxydation aus 
den Harzaäuren entstanden seien. Die aus strukturellen 
Gründen von Aschan dagegen erhobenen Widersprüche, 
da die Abietinsäure nicht zwei Doppelbindungen enthalte, 
sondern nach Virtanen diäthylenisch gebaut sei, weist 
Pahrion mit dem Hinweis zurück, daß von anderen Por- 
schera der Abietinsäure außer einer Doppelbindung noch 
eine Brückenbindung zugesprochen werde, die die Beaktion 
ermögliche. 


Kenn zahlen und Untersuchung der Terpentine. 

Die Kennzahlen der Terpentine schwanken in recht 
weiten Grenzen, und hängen z. T. von dem Gehalt an Ter- 

M )Pahrion, Ztschr. ang. Oh. 1907. 956. 

"i)0. Aschan, Ber. 1891, 867. 

88 )0. Aschan, Ber. 1921, 1944; ebenda 1922, 1,-707. 
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pentinöl ab. Die in der Literatur angegebenen Zahlen, die 
mit der Erfahrung des Verf. d. übereinstimmen, schwanken 
etwa zwischen folgenden Werten: 


gewöhnl. Terpentine 
Lflrchenterpentln .. 


Säurezahl 


firaltiumli 


Grenzen häufigste 
Werte 

108-146 110-126 
65-100 66-75 


Grenzen häufigste 
Werfe 

106-180 116-180 
86-130 110-180 


llflirtuiill 

Grenzen häufigste 
Werte 

2-60 6—20 
0-66 86-66 


Beide Terpentine sind in fast allen organischen Lösungs¬ 
mitteln vollkommen löslich, die gewöhnlichen aber in Petrol¬ 
äther nur mit einem Best von etwa 5 Prozent, während die 
feinen oft in Schwefelkohlenstoff nicht ganz und in Petrol¬ 
äther bisweilen fast restlos löslich sind. 

Die Untersuchung hat sich gewöhnlich darauf zu er¬ 
strecken, ob ein Terpentin ein natürliches oder ein „Kunst¬ 
terpentin“ ist. Bei yiorfiegen' eines „feinen“ Terpentins 
ist auch zu prüfen, ob ein Verschnitt mit „gewöhnlichem“ 
Terpentin in Frage kommt. 

Eineu gewissen Anhalt geben die obenstehenden Kenn¬ 
zahlen. Die Gegenwart von Kunstterpentinen, die meist aus 
einer Lösung von Kolophonium in Harzöl, Benzin usw. be¬ 
stehen, ist am sichersten durch Wasserdampfdestil¬ 
lation und die Untersuchung des dabei übergehenden’ 
Lösungsmittels zu ermitteln. Dabei kann man sich mit Vor¬ 
teil der Befraktion und der Bromzahl bedienen. 

Die Befraktion des Destillates liegt bei reinen Terpentinen zwi¬ 
schen 1,469 und 1,472 bei 20°. Die Bromzahl ist etwa 210—240. 0,6 com 
des Destillates werden in 20 ccm Alkohol gelöst und mit 6 ccm verd. 
Schwefelsäure versetzt (20prozentig). Unter kräftigem Schütteln läßt 
man nun eine u/10-Kaliumbromatlösung (18,296 KBrOj, 50 g KBr. zu 
1000 ccm gelöst) einfließen, bis die Lösung mindestens 1 Minute gelb 
bleibt. Bromzahl = 8 a, wenn a die Zahl der verbrauchten com Bro- 
matlÖBung ist. 

Eine brauchbare, wenn auch allein nicht ausschlag¬ 
gebende Probe ist die von Hirschsohn. 

a) Man schüttelt ein Teil Terpentin mit 5 Teilen Am¬ 
moniak (d = 0,96) lind erwähnt dann nach Beobachtung der 
eintretenden Erscheinungen im siedenden Wasserbad: 

: .. . kalt heiß f ... 

Venetianischer Terpentin: keine Verteilung milchige Flüssigkeit 

Gewöhnlicher „ t zergeht leicht (milchig) klar . 

Kunstterpehün i ' : bald gallertig erstarrend, erstklar, danntrübe 

verteilt sich 

b) Man schüttelt einen Teil Terpentinöl mit 3 Teilen 
Alkohol von 80 Vol.-Prozent und erwärmt dann wieder im 
Wasserbad: 

kalt heiß 

Venetlanisdher Terpentin: fast klare Lösung wie kalt 

Gewöhnlicher a : scheidet alch z.T. ab klar 

Künstlicher „ : trübe Lösung und Aus¬ 
scheidung' (nicht immer 1) wie'kalt 
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Die Entdeckung von gewöhnlichem Terpentin in fei¬ 
nem ist am sichersten durch die mikroskopische Unter¬ 
suchung zu erbringen, zweckmäßig nach kurzer Behand¬ 
lung init 80—8j5prozemtigem Alkohol und Zentrifugieren.' 
Der Rückstand weist dann bei Anwesenheit von gewöhn¬ 
lichem Terpentin charakteristische „wetzsteinförmige“ Kri¬ 
stalle von Abietinsäure auf. 

Nach E. Stock 88 ) enthalten die Handelsterpentine oft 
mineralische Beimengungen. Zusätze von b, zuweilen auch 
6 Prozent waren keine Seltenheit. Es ist klar, daß solche 
Zusätze entweder Verschnitte oder Zeichen unsorgfältiger 
Gewinnung des Terpentins sind. Gute Terpentinsorten haben 
Aschengehalte von wenigen Zehntelprozenten. Jedenfalls 
erscheint es aber zweckmäßig, auch den Aschengehalt 
zu bestimmen. Ein Aschengehalt über 6 Prozent ist auf 
jeden Pall beanstandenswert und — nach meiner Ansicht — 
ist ein über 2 Prozent liegender Aschengehalt wenigstens 
als Zeichen eines nicht erstklassigen Produktes anzusehen. 

Das D.A.B. VI stellt folgende Anforderungen: 

Terpentin ist dickflüssig, riecht eigenartig und schmeckt bitter. 
Die im Terpentin meistens vorhandenen kristallinischen Ausscheidun¬ 
gen schmelzen im Wasserbade; Terpentin ist dann gelblichbraun und 
fast klar, trübt sich Jedoch beim Erkalten wieder. 

Mit 5 Teilen Weingeist gibt Terpentin eine klare .Lösung, die 
mit Wasser angefeuchtetes Lakmuspapier rötet. 

10 g Terpentin werden mit Wasserdampf destilliert, bis etwa 
860 com übergegangen sind. Das Destillat wird nach' Zusatz von 50 g 
Natriumohlorid dreimal mit je 86 cpm Petroläther ausgesohüttelt. Die 
vereinigten Petroläthej-auszüge werden durch ein trockenes Pilter in 
ein trockenes vorher gewogenes Kölbchen filtriert und durch Destilla¬ 
tion vom Petroläther befreit. Das Gewicht des zurüokbleibenden, völlig 
farblosen Oels muß mindestens 1,6 g betragen. 

Das Harz der Jeffreykiefer (Pin. Jeffreys) liefert mach 
A. Dubosc«) im Mittel (aus fünf Proben) rund 10 Prozent 
ätherisches Oel und 88 Prozent Kolophonium. Das ätherische 
Oel soll hauptsächlich aus n-Heptan bestehen, ferner soll 
es einen Aldehyd enthalten, der ein Gemisch aus aktivem 
und razemischem Zitronellal zu sein scheint. Das Kolopho¬ 
nium hatte die Säurezahl 147 und die Verseifungszahl 178. 

G. Dupont und L. Desslbres 9 “} haben die Zusammensetzung 
einiger Terpentinöle genauer untersucht. Französisches und griechisches 
Terpentinöl lieferte Pinen von gleicher Dichte d 1Ä 0,8620 und Brechung 
nD la =b 1,4660, während [a]D beim Pinen aus griechischem Terpentinöl 
» 48,86° war und beim französischen = — 46,66°. 

Ö8 )E. Stock, Die Grundlagen des Lack- und Farbenfaches, Bd. EG, 
Seite 149. 

w )Dubosc, La Parf. moderne 17, 120. 

aÄ )Dupont und Desalbres, Bull. Soc. Oh. d. Fr. 1923, 1252, s. a. 

Oompt. Bend. 176, 1881, s. a. Zentrbl. 1928, EG, 1620. 
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Im indischen Terpentinöl von Finus longifoiia fand Du■ 
pont"): 1-Pinen 84,8 o/o, Nopinen 9,7 o/o, d-Terpon -(- A 8 Caren 
S7,6o/o, 1-Terpen 1,7 o/o, Oxydation» produkte und Longifolen 20,8 o/ 0 . 
Rückstand 6,9o/o. 

Shinosaki und Ono geben die Zusammensetzung 
von chinesischem Terpentin zu 8,5 Oel, 84,35 Harz und 
7,5 Prozent Verunreinigungen und Wasser an. Das Oel be¬ 
steht zum größten Teil aus 1-o-Pinen und etwa 11 Prozent 
eines neuen Sesquiterpens. 


2. Kolophonium. 

Das Kolophonium gilt als das Prototyp der Harze, ob¬ 
wohl es im Sinne unserer Definition nicht ein Harz, som 
dem ein Harzprodukt ist. Zu seiner Herstellung dienen 
die Koniferenbalsame (Terpentine), aus denen zunächst 
durch Destillation mit Wasserdampf das ätherische Oel 
(Terpentinöl) abdestilliert wird. Der kristallinische Rück¬ 
stand wird dann so lange geschmolzen, bis er amorph wird. 
Eine andere Art der Darstellung, die im Weltkriege für 
Deutschland vielfach empfohlen wurde, die aber keine prak¬ 
tische Bedeutung hat, ist das Extraktionsverfahren, nach 
dem harzhjaltiges Holz entweder mit organischen Lösungs¬ 
mitteln oder mit Alkalien, auch mit Ammoniak, extrahiert 
wird. Die Extrakte werden dann bei Verwendung von or¬ 
ganischen Lösungsmitteln eingedampft, bei Verwendung von 
Alkalilösungen zur 'Zersetzung der gebildeten Harzseife an¬ 
gesäuert. Bei Benutzung von Ammoniak kann einfach ein¬ 
gedampft werden, da sich die Ammonsalze der Harzsäuren 
zersetzen und der Abdampfrückstand nach einigem Er¬ 
hitzen freies Harz darstellt. 

Aeußere Eigenschaften. Das Kolophonium stellt 
• die bekannten glasigen Stücke dar, deren Earbe aber 
außerordentlich verschieden ist (siehe unter „Handelssor¬ 
ten“). Die Farbe des Kolophoniums hängt teils von der, 
Art der Gewinnung, der Daper des Schmelüzens, der am 
gewendeten Temperatur uaw. ab, ist aber auch auf die Farbe 
des als Ausgangsprodukt dienenden Terpentins zurückzu¬ 
führen. Bei der Beschreibung der Terpentine wurde be¬ 
reits angeführt, daß die Verwundungen der Bäume zur Harz¬ 
gewinnung immer mehr vergrößert werden. Je weiter diese 
geben, um so größer ist auch der Weg, den der Balsam bis 
zu den „boxes“ oder den Bammeleimern zurückzulegen hat, 
in denen Rer Balsam aufgefangen und gesammelt wird. Je 
weiter aber der Weg ist, um so umfangreicher wird di# 1 
Oxydation der Harzsäuren und um so dunkler wird der Bal¬ 
sam und das aus ihm gewonnene Kolophonium. 


8 *)Diipont, Ann. d. Oh. 1924, 184. 
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In Deutschland wurde in alten Zeiten vielfach geharzt. 
Die Harzer waren nach Schwalbe 87 ) eine wichtige Ge¬ 
werbeklasse, die mit besonderen Hechten ausgestattet war. 
Zur Harzung benutzte man besonders die Fichte. 

Während des Weltkrieges griff man dann auf die lange 
unterlassene Hjamzumg wieder zurück und sammelte (zu¬ 
nächst das in den Wildschälwunden entstandene Harz. 1h 
wiklreichen Gegenden kam man dabei auf 100 kg Harz 
für je 1 ha Waldbestand. 

Nach Untersuchungen in der Versuchsstation Ebers¬ 
walde bestand dieses Harz aus durchschnittlich 80 Pro¬ 
zent Harz und 20 Prozent Verunreinigungen (Rinde). Das 
Harz war ein Gemisch von Harzsäuren und Estern, von 
denen sich die ersteren technisch abtrennen und verwer¬ 
ten ließen. 

Die Kiefern erwiesen sich mit 3—4 Prozent Rohharz 
als wesentlich harzreicher als die Fichten mit 1 Prozent. 
Auf den Stamm der deutschen Kiefer kann man nach 1 
Schwalbe (aaO.) etwa 2 kg Balsam rechnen, der aber 
ärmer an Terpentinöl ist als der amerikanische und durch¬ 
schnittlich, nur 14 Proz. ätherisches Oel enthält. Schwalbe 
berechnet die mögliche Ausbeute pro 1000 ha zu je 300 
harzbaren Stämmen für je 1 ha auf. 26 000 kg Rohbalsam. 

Schwalbe macht auch interessante Angaben über 
den Harzgehalt aus gefällten Kieferbäumen, bei denen nur 
das Reisig und das Stubbenholz in Frage kommt, da ja der 
Stamm viel zu wertvoll ist, als daß er zur Harzung dienen 
könnte. 

Reisig enthält so wenig Terpentinöl und Harz, daß 
eine Ausbeutung nicht lohnend erscheint. Bei dem Stub¬ 
ben- oder Wurzelholz ist der Splint und Kern des eigent¬ 
lichen Wunzelholzes vom untersten Stammende ziemlich 
arm an Harz und Terpentinöl, dagegen enthält das Kern¬ 
holz diese Stoffe reichlich. 

Auf 100 kg wasserfreies Holz berechnet, ergab sich: 

Harz Terpentinöl 
°/o % 

In der Wurzel .... 8,1 1,1 

Im Slamniende-Splint, . 7,6 0,8 

Im Stammende-Kem . . 13,3 6,7 

Das zerkleinerte Stubbenholz wurde dabei mit Aetz- 
lauge bis auf 170° (8—10 Alfern. Druck) erhitzt, idas Ter¬ 
pentinöl abdestilliert, das Harz nach beendigter Kochung 
mit Säure abgeschieden und ausgeäthert 

Sehr genaue. Angaben über die während des Welt¬ 
krieges ausgeführte Harzung in Ungarn, Bosnien usw. macht 

87 )Schwalbe, Farben-Ztg. 1917, 488. 


8 
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G. Austerweil 88 j. Die Gewinnung des Wurzelholzes 
wurde durch. Sprengung der Stubben ausgeführt, vor allem 
mit ChloratspreDgstoff, von dem 1 kg für 326—350 kg Stock¬ 
holz verbraucht wurde. Außerdem waren zur Gewinnung 
von einem 10 t^Wiaggon Stockholz auf Sandboden etwa 
40—50 Mann und 10 Zugpferde nötig, bei Steinboden etwa 
dreimal so viel. Die Zierkleinerung des Holzes wurde mit 
einer Holzraspelmaschine oder mit einer Schlagkreuzmühle 
vorgenommen. Vorzerkleinerung mit Kreissäge ünd Motor¬ 
hacke. Die Extraktion wurde in stehenden und rotierenden 
Extraktoren vorgenommen, von denen sich die letzteren 
weniger bewährten. 

Als Lösungsmittel wurde Benzol, bei einer Anlage) 
auch Trichloräthylen verwendet. Der Lösungsmittellverlust 
an Benzol betrug 0,75 Prozent bis 1 Prozent des Holz¬ 
gewichtes, der Heizmaterial verbrauch an Kohle etwa Va 
bis » 3 des Holzgewichtes. 

Vor der Extraktion wurde im Extraktor mit Dampf, 
eventuell unter Vakuum, das, Terpentinöl abgetrieben, wo¬ 
bei etwa 1 Prozent aus "Weißföhren und 2 Prozent aus 
Schwarzföhren erhalten wurde. Der Extrakt war ein zäh¬ 
flüssiges Harz, das aus etwa 90 Prozent Kolophonium und 
10 Prozent eines terpentinölartigen Produktes bestand, in 
dem aber Terpenjalkohole die überwiegende Menge aus- 
machten. Diese 10 Prozent wurden im Vakuum abgedampft 
und, mit dem dampfdestillierten Terpentinöl vereinigt, als 
Holzterpentinöl in den Handel gebracht. 

Das Kolophonium entsprach etwa den Marken D—E, 
war aber etwas dunkler. Die Ausbeute an Kolophonium be¬ 
trug bei der Weißkiefer etwa 4,5—8 o/„, bei der Schwarz¬ 
föhre 9—13°/o. Andere Nadelholzsorten eigneten "sich wegen 
des geringen Kolophoniumgehaltes (1—2®/o) nicht zur Bear-- 
beitung. Der Extrphtionsrückstand wanderte in die Zellstoff¬ 
fabrikation, wo er etwa 25®/o Ausbeute ergab. 

Die genannten schwerflüchtigen Anteile aus dem Ex¬ 
trakt wurden hartnäckig von der Abietinsäure zurückgehal¬ 
ten, so daß die Erzielung eines harten Kolophoniums da¬ 
durch erschwert war. Sie bestanden hauptsächlich aus Ter- 
pineol, daneben etwas Zineol, Pinol und Eenchylalkohbl. Nach 
Austerweil entspricht dieses Oel, das eine Dichte von 
0,934—0,947 hat, dem amerikanischen „Pine oil“. 

Die nja|dh Idjem Wiederaufleben der deutschen Harzi- 
iadustrie zuerst gewonnenen Produkte waren recht mangel¬ 
haft. Abgesehen von ihrer dunklen Farbe enthielten sie 
sehr viel unverseifbare Stoffe und .Oxyharzsäuren. Gold- 
schmidt und "Weiß 1 ?) fanden bisweilen, daiß sich nur 

»•JAusterweil, Oliem.Ztg. 1917 288. 

98 j)Goldschmidt und Weiß, Ztachr. ang. Ch. 1919, 33. 


etwa 50o/o, ja sogar nur 30<>/o der Harzsubstanz seifensiede- 
risch verwenden ließen. Da die Methoden der Eettanalyse 
nicht auf das Harz übertragbar waren, bildeten sie folgende 
Methode aus zur 

Bestimmung des seifensiederisch. verwert¬ 
baren Anteiles von Harz. 

25 ccm lOprozentige Natronlauge werden mit 225 com destillier¬ 
tem Wasser verdünnt und ln einer etwa 1 1 fassenden Schale zuin 
Sieden gebracht. Nun bringt man unter Rühren allmählich 10 g des 
Harzes und 5 g weißes Stearin ein. Unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers und öfterem Umrühren läßt man 20 Minuten kochen, trägt 
dann weitere 5 g Stearin ein und kocht noch 5 Minuten. Durch Tüpfeln 
in alkoholische PhenolphtaleinlöBung prüft man nun, ob die Lösung 
neutral ist. Wenn dies nicht der Fall ist, so kocht man mit weiteren 
8 g Stearin auf. Sodann salzt man die Seife mit 25 g Hochsalz aus .(wo¬ 
bei man noctt 5 Minuten kocht). Wenn nach dem Erkalten die Unter¬ 
lauge noch trübe oder leimig ist, so erhitzt man nochmals zum Sieden 
und trägt abermals 8 g Stearin unter 5 Minuten langem Höchen ein. 
Die Unterlauge wird dann durch ein Ealtenfilter filtriert und der in 
der Schale verbleibende Seifenkem mit lOprozentiger Kochsalzlösung 
zweimal nachgewaschen. Dte auf dem Filter befindliche Seife wird 
nun mit Wasser zu dem Söifenkem in die Schale gespritzt und dieser 
dann in heißem Wasser gelöst und mit Salzsäure gefällt. 

Man kocht, bis das obenauf schwimmende Fettsäura'-Harzge- 
misch klar ist, und läßt erkalten. Den Fettsäure-Hars^Kuchen wäscht 
man nun durch Umschmelzen mit destilliertem Wasser säurefrei, nach¬ 
dem man das Säurewasser in einen nicht zu kleinen Scheidetrichter ab¬ 
gegossen hat, In den man auch das Waschwasser gibt. Der Kuchen 
wird dann kurze Zeit auf Filtrierpapier getrocknet, in eine gewogene 
Schale gebracht und auf ganz kleiner Flamme bis zur Gewichtskon¬ 
stanz getrocknet. Aus dem Säurewasser werden die suspendierten Säuren 
mit Aether extrahiert und nach Abdestillieren des Aethers und Trock¬ 
nen gleichfalls gewogen. Falls sich in Ausnahmefällen die suspendier¬ 
ten Harzsäuren nicht völlig in Aether lösen, filtriert man-sie und löst 
sie in Alkohol, dampft ab, trocknet und wägt. 

"Die Differenz der gesammelten Säuren (Kuchen -j- Extrakt aus 
Säurewasser) und der verwendeten Menge Stearin gibt, mit 10 multi¬ 
pliziert, den Prozentgehalt an seifensiederisch verwertbarem Harz an. 

Die Beschaffenheit des deutschen Harzes ist in den 
letzten Jahren besser geworden. 

Eine besonjdejne Bedeutung hat die Gewinnung von 
Harz unld Terpentinöl in Oesterreich gewonnen, wo diese 
Produkte schon seit langem erzeugt werden. Die große 
volkswirtschaftliche Bedeutung der Harzrung spricht sich 
in einem Gesetz vom 29. Juli 1920 aus, das imi g 1 bestimmt, 
daß die in den Gerichtsbezirken Mödling Baden, Pottenstein, 
Gutenstein, Hainfeld, Wiener Neustadt und Neukirchen vor¬ 
kommenden Wälder von Schwarzföhren (Pinus austria- 
c a) zur Harzgewinnung heranzuziehen sind. Die Eigentümer 
bezw. Besitzer solcher. Wälder sind zur Ausübung der Har¬ 
zung verpflichtet, widrigenfalls die polizeiliche Bezirks- 
behörde die Nutzung für Rechnung des säumigen Eigen¬ 
tümers (Besitzers) einer geeigneten Person oder Untemeh- 
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iming übertragen kann. Nach Angaben von R. Prager 100 ) 
gibt es trotz dieses Gesetzes noch namhaft© Gebiete, die 
nicht geharzt weiden ; er erklärt die Einwände der Besitzer, 
daß es an genügendem Personal (Pecluer) fehle und daß eine 
Organisation mühsam und die Rentabilität unwahrscheinlich 
erscheine, nicht für stichhaltig. Pragyer glaubt, daß nacli 
Geber Windung der anfänglichen Schwierigkeiten die Renta¬ 
bilität gesichert erscheine und die Harziung viel .weniger 
Risiko mit sich bringe als die Landwirtschaft wegen der Un¬ 
abhängigkeit von der "Witterung. Die Handhabung des Ge¬ 
setzes sollte mit größter Strenge durchgeführt werden und 
außerdem müsse dafür gesorgt werden, daß beim Schlagen 
von Waldbestäanden mindestens ein gleich großer Baumbe¬ 
stand wieder angepflanzt wird. 

Außerdem müßte die bisherige primitive Harzgewin¬ 
nung einer besseren „Pecher“-Methode weichen, wie sie in 
Frankreich üblich ist, wobei das Harz in einem mit Schutz¬ 
deckel versehenen Auff&ngegefäß gesammelt wird. Durch 
die bessere Bezahlung (die Entlohnung besteht zum Teil in 
einem Anteil an Rohharz) würde sich für die Pecher dann 
auch ein größerer Anreiz zur Harzung ergeben, deren Aus¬ 
führung meist nach alten Ueberlieferungen geschieht, weil 
das Gewerbe durch Generationen erblich ist. 

Die augenblickliche österreichische Harzproduktion be¬ 
trägt jährlich zwischen 400—440 Waggons, je 10 000 kg, ein¬ 
schließlich Rinn- und Scharrpecih 101 ). Die Gewinnung erfolgt 
von Mai bis Oktober. Es werden sämtliche amerikanischen 
-Kolophoniumtypen erzeugt. Zwei Drittel der Produktion ent¬ 
fällt auf hellere Sorten und nur ein Drittel auf dunklere 
Tjpen (C.D.E.—W.W.). Das Scharrpech macht etwa ein Vier¬ 
tel der gesamten Harzproduktion aus. 

Läichenterpentin wird in Oesterreich nur mehr in pri¬ 
mitiver Weise in Tirol, auch gelegentlich in Teilen von Vor¬ 
arlberg und Kärnten gewonnen, doch kommt diesem Pro¬ 
dukt eine industrielle Bedeutung nicht zu. 

HolzterpentinÜl uiuid SuMlatterpentinöl wird nicht eis 
erzeugt, letzteres schon deshalb nicht, weil die österreichi¬ 
schen Pap'i|6|rilabrikea aruj* Fichtenholz verarbeiten, wobei 
verwertbare Abfälle nicht vorhanden sind. 

Der größte Produzent ist Amerika, das jährlich etwa 
98 000 t Terpentinöl und 360 000—420000 t Kolophonium er¬ 
zeugt. Das sind etwa 60—65% der Terpentinöleraeugung und 
70—76°/o der Kolophoniumgewinnung überhaupt. Die franzö- 

ioo)E. Prager, Neu« freie Presse v. 1. Mai 1926, s. a. Volks zeitung 
v. 8. Mürz 1926. 

io>) Diese Ang aben verdanke ich den liebenswürdigen Mitteilungen der 
Wiener-Neustädter Mineralöl-. und Harzraffine¬ 
rie 0 a r 1 Alt Ina & Oo. G. m. b. H., Wien. 
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eische Produktion beträgt etwa ein Fünftel der amerikani¬ 
schen. Spanien bringt jährlich etwa 4200 t Terpentinöl und 
13000—14000 t Harz hervor. Die jährliche Produktion von 
Harzprodukten' in Portugal beläuft sich auf etwa 10 000 t. 

Auch als Verbraucher stehen die Amerikaner an der 
Spitze mit etwa 3ß—40«/o des Weltverbrauchs an Terpentinöl 
und ca. 30o/o an Harz. 

Die Gewinnungszentren der „naval Stores“ haben sich 
in Amerika seit Mitte des vorigen Jahrhunderts vollständig 
verschoben. Während die Staaten New-England und Carolina 
bis zur Mitte des vorigen Jahrhunderts noch 90% der Pro¬ 
duktion hervorbrachten, sind sie jetzt nur mit 1% beteiligt. 
Die Hauptmenge wird (der Beihe nach) jetzt von folgenden 
Staaten geliefert: Florida* Georgia, Louisiana, Alabama, 
Mississipi, Texas. , 

Der gesamte Terpentinölexpart aus Amerika betrug 
1924 11510154 Gallonen, davon 78o/ 0 nach Europa. An Harz 
gingen 1462387 Faß (je 280 pound) aus Amerika* da/von 
64% nach Europa. Die größten Abnehmer sind England uiid 
Deutschland, die zusammen 45 o/o der Harzausfuhr auf- 
nehmen. 

Die Ausifuhrstatistik nach Deutschland gibt folgende 
Tabelle wieder: 

1913 1921 1922 1923 1924 

Harz . . . 453457 77206 126286 230342 308865 Gal. 

Terpentinöl . 3849191 1032746 571548 821455 838136 Gal. 

An der gesunkenen Einfuhr von Terpentinöl nach 
Deutschland dürfte die Gewinnung gut gereinigter Holztar- 
pentinöle aus anderen Quellen, besonders auch aus Deutsch¬ 
land selber, mit die Ursache sein. 

Die umf|angreichere Verwendung von Holzberpentm- 
ölen gibt sich auch aus der in Amerika seit 1922 über diesen 
Artikel besonders geführten Statistik kund: 

Nach Deutschland gingen 1922 58346 Gallonen, 1923 
9232, 1924 82 213 Gallonen Holzterpentinöl 1#s ). 


Die französische Harzgewinnung. 

Die vorwiegend im südwestlichen Frankreich gelegenen 
Kiefernwaldungen bedecken heute über 1 Million Hektar 
und bestehen aus Beständen der See- oder Mittelmeerkiefer 
(Pinus maritima). Ungefähr 80 Prozent der Waldungen be¬ 
finden sich allein in den Departements Les Landes und Gi- 

io») Die statistischten Angaben des letzten Abschnittes sind dem Oil, 
Paint and Drug Rep. v. 28. IX. 26 nach einem Referat von E. 
Schmidt (Ohem. Umschau 1926, 272) entnommen. 
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ronde; der ReBt verteilt sich auf die Departements Lot und 
Gharonne, Charente-Inferieure und Dordogne. Nirgendwo in 
der Welt hat sich vielleicht der Segen einer rationellen Auf¬ 
forstung mehr gezeigt 1M ), als im Distrikt Les Landes, der 
ein dreieckförmiges Areal von ungefähr 800000 Hektaren 
darstellt, das zwischen dem Atlantischen Ozean und den 
Flüssen Gharonne, Midouze und Adour gelegen ist. Dieser 
Distrikt ist reiner Sandboden, der für Getreidebau und 
Weidewirtschaft nicht in Betracht kommt. Für die Mittel-, 
meerkiefer hingegen ist er sehr geeignet, zumal diese sich 
den im südwestlichen Frankreich bestehenden geologischen 
und klimatischen Verhältnissen in hervorragender Weise 
angepaßt hat. Gelegentliches Auffinden alter Wurzelreste 
hat übrigens ergeben, daß die Mittelmeerkiefer in dieser 
Gegend auch schon vor Hunderten und vielleicht Tausen¬ 
den von Jahren heimisch gewesen ist. Waldbrände, Wander¬ 
dünen und allgemeine Vernachlässigung des ganzen Gebie¬ 
tes haben es dann aber zu einer mit Morästen, Teichen und 
Buschwerk durchsetzten, ungesunden Sandwüste verküm¬ 
mern lassen, in der nur hin und wieder kleinere Bestände 
der Seekiefer und einiger andrer Baum ge wüchse emporrag¬ 
ten. Die Bevölkerung des Gebietes war sehr spärlich; außer¬ 
dem fehlte es auch gänzlich an Straßen. Der sich am Ozean 
auf eine Strecke von etwa 200 km entlang ziehende Küsten¬ 
streifen war in einer Breite von 4 bis 8 km völlig ohne 
Baumbestände. Dank der allmählichen Aufforstung des Dü- 
nengeländee muß das südwestliche Frankreich heute als 
eine der reichsten Gegenden bezeichnet werden. 

Die Harzung beginnt gemäß Angaben von D u p o n t da¬ 
mit, daß man im Februar an der Basis des Stammes eine 
etwa 10 cm breite Wunde anlegt. Diese wird anfangs wö¬ 
chentlich, später noch öfter ausgeknatzt und gleichzeitig 
jedesmal nach oben hin etwas erweitert. Der austretende 
Terpentin fließt in ein untergestelltes irdenes Gefäß, wel¬ 
ches von Zeit zu Zeit in fahrbare Sammelbehälter entleert 
wird. Die Harzung selbst zieht sich bis Ende Oktober hin. 
Im folgenden Jahre wird die erste Verwundung oberhalb der 
des Vorjahres angebracht; in ähnlicher Weise verfährt man 
auch im dritten Jahre. Da man nach Ablauf der dreijähri¬ 
gen Periode einen Wundkanal von 2 bis 3 m Höhe erreicht 
hat, pflegt man dann im vierten Jahre wieder von unten 
an zu harzen. Bäume unter 25 Jahre werden nicht benutzt. 
Diese Vorsicht erlaubt eine einmal begonnene Harzung über 
60 Jiahre fortzusetzen. Soweit die Notwendigkeit besteht, 
Bäume wegen Platzmangels oder zu hohen Alters schlagen 
zu müssen, erfolgt zuvor eine energische Harzung, die man 

io9) Nach. „The Oil and Colour Trades Journal" 1986, 39. 
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in der Weise durchführt, daß um den Stamm herum so viele 
Wundkanäle angelegt werden wie nur möglich. Bei diesem 
Verfahren ist der Baum in 3 bis 4 Jahren erschöpft. 

Die Jahresproduktion an französischem Bohterpentin 
beläuft sich auf ungefähr 146 000 Tonnen, von denen die süd¬ 
westlichen Waldungen allein über 130000 Tonnen liefern. 
60—60o/o der gesamten Produktion entfallen allein auf das 
Departement Les Landes. Der Best verteilt sich auf das 
südliche Frankreich mit etwa 5 o/o und auf die zwischen Or¬ 
leans und Vierzon belegenen Solognewälder, welche unge¬ 
fähr 80000 Hektar mit Beständen im Alter von etwa 35 
Jahren umfassen. Auch Korsika hat eine kleine Terpentin¬ 
produktion aufzuweisen. 

Die Jahresproduktion von französischem Terpentinöl 
ist auf 23—24000 Tonnen, die von Kolophonium auf 70 bis 
80 000 Tonnen zu veranschlagen. Der französische Markt be¬ 
ansprucht für sich 15 000 Tonnen Terpentinöl und 36—60 000 
Tonnen Kolophonium. iD$e Zahl der Harzdestillerien be¬ 
läuft sich auf ungefähr 180, von denen etwa 120 allein im 
Departement Les Landes liegen. Die Erzeugung von Terpen¬ 
tinöl steigerte sich von 19 000 Tonnen im Jahre 1914 auf 
35 000 Tonnen im Jahre 1920, war aber in den folgenden 
Jahren niedriger. Die Erzeugung von Kolophonium nahm 
in gleicher Weise zu, nämlich von 64000 Tonnen im Jahre 
1914 auf 120 000 Tonnen im Jahre 1920. Mit Bücksicht dar¬ 
auf, daß in den südwestlichen Distrikten alles verfügbare 
Land auf geforstet ist, außerdem bereits se'it vielen Jahren 
eine systematische Aufforstung eingesetzt hat, erscheint die 
Hoffnung auf eine zukünftige Steigerung der Ausbeute an 
Bohterpentin sehr gering. Als wichtige Harzquellen können 
aber späterhin die Solognewälder noch einmal eine Bolle 
spielen l0 *). 

Vielfach sind die Produzenten von Bohterpentin auch 
gleichzeitig im Besitze von Destillationsahlagen. Auch Pro¬ 
duzentenvereinigungen bestehen, so vor allem _le Comptoir 
de Vente des Fabricants Landais de Produits resineux, wel¬ 
ches im Jahre 1921 gegründet wuz’de und 35 Produzenten 
mit 43 Destillerien umfaßt, d. h. etwa 25% der in den Depar¬ 
tements Les Landes und Gironde gelegenen Fabriken. Die 
genannte Vereinigung hat gleichzeitig die Produktion von 
16 andern Werken zur Verfügung. Im Jahre 1923 setzte sie 
ungefähr zwei Siebtel der gesamten französischen Produk¬ 
tion um. Der Zweck der Vereinigung ist vor allem die Ver¬ 
meidung solcher Depressionen, wie sie während der Jahre 
1920/1921 bestanden. Wfeiterhin soll der Zwischenhandel 
nach Möglichkeit ausgeschaltet bleiben. 

i04 )Nacb „Farbe und Lack“ 1926, Nr. 9. 
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Handelsmarken de» Kolophoniums. 

Die Kolophoniumsorten des Handels werden nach der 
Herkunft und nach der Karbe unterschieden. Nach der 
Herkunft sind vor allem das amerikanische und das 
französische Harz zu nennen. Dann folgt an Wichtig¬ 
keit etwa das spanische und portugiesische und 
noch etwa das griechische Harz. ' 

Die Karbe wird durch bestimmte Buchstaben bezeich¬ 
net und zwar so, daß die im Alphabet aufeinander folgendem 
Buchstaben immer heller werdende Harze bezeichnen. Die 
hellsten Marken werden mit besonderen Bezeichnungen be¬ 
dacht, so beim französischen Harz mit mehreren A, wo¬ 
bei mit steigender Anzahl von A die Helligkeit sich stei¬ 
gert. Die wichtigsten Marken sind folgende: 

Französisches Harz: (beginnend mit den hell¬ 
sten Typen) AAAAA, AAAA, AAA, AA, AB, WW, WG, N, 
M, K,. J, H, G, K, El 

Amerikanisches Harz: X, WiW (water white), 
WG (window glass), N, M, K, J, H, G, K, E, D, B. 

Spanisches Harz: Excelsior, etwa wie französisch 
AAAAA, dann Ie, fe, Ic wie franz. AAAA, AAA, AA. 
II zwischen franz. AB und WW (franz. BB), III und IV, 
wie WW und WG; V, VI und VH wie N, K und J. VIII 
wie G, IX wie K, da.n;n X bis XII. 

Konrobert und Pallauf 1 “) haben eine große An¬ 
zahl von Kolophoniumsorten nach der Karbtiefe gemessen. 
Die folgende Tabelle zeigt dtie Ergebnisse. Zru vbemertoen. 
ist, d|aß die Earbzahlen die Konzentration einer J o d j o d - 
kalilösung (ausgedrückt in Milligramm freiem Jod in 
100 ccm) bedeuten, bei der die Jodlösung gleiche Eärbung 
wie das Harz aufweist, wenn in einer 10 mm dicken Schicht 
beobachtet wird. 


Kolophonium-Marke 

Herkunft 

Färbzahl 

6 A 

Franzos. 

7,5 

8 

5 A 

0 

4 A 

n 

8,5 

3 A 

n 

10 

2 A 

• 

12,5 

X 

Amerikan. 

12,5 

AB 

Franzos. 

16 

WW 

Jß 

18 

WW 

Amerikan. 

19 

WG 

Franzos. 

22 

WG 

Amerikan. 

24 

N 

Französ. 

23,5 


10i ) Fonrobert und Fall auf, Farbenztg. 1926, Jg. 81, 967, 1364. 
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Kolophonium-Marke 

Herkunft 

Farbzt 

N 

Amerikan. 

29 

M 

I» 

36 

M 

Franzos. 

42 

L 

Amerikan. 

44 

K 

Französ. 

69 

J 

Amerikan. 

65 

J 

Französ. 

67 

H 


84 

H 

Amerikan. 

87 

G 

» 

136 

F 

tf 

240 

E 

f» 

400 

D 

I) 

800 

E 

Französ. 

1000 

D 

» 

1400 


# 

Es sei übrigens bemerkt, daß die Farbtiefen der Harze 
nicht absolut gleichmäßig sind und Standarde aus früheren 
Jahren nicht immer mit denen aus späteren Jahren über¬ 
einstimmen. Die Fonrobert sehen Zahlen geben aber auf 
jeden Fall einen sehr guten Anhalt für die ungefähr zu er¬ 
wartende Färbung der Harze. Man sieht auch aus der Auf¬ 
stellung, daß die amerikanischen Sorten keineswegs immer 
mit den gleich bezeichneten französischen Sorten überein- 
stimmen. So ist z. B. das amerikanische Harz D noch heller 
als das französische Harz E. 

Die amerikanischen Bezeichnungen für Ter¬ 
pentinöl und Harz sind gesetzlich geregelt. Nach Bestim¬ 
mung des Gesetzes vom 11. 2. 1924 bedeutet: 

a) Naval Stores, Terpentinöl und Harz, 

b) Terpentinöl sowohl Balsam- als auch Holzterpen¬ 
tinöl, 

c) Gum sipirits of turpentine Terpentinöl vom Bal¬ 
sam lebender Bäume, 

d) Wood turpentine, Holzterpentinöl, das durch trok- 
kene oder durch'Dampfdestillation gewonnen ist, 

e) dampfdestilliertes Holzterpentinöl solches, das 
durch Dampf aus dem im Holz befindlichen Bal¬ 
sam gewonnen wurde oder aus extrahiertem 
Dampf destilliert wurde, 

f) trockendestilliertes Holzterpentinöl bedeutet Ter¬ 
pentinöl, das durch trockene Destillation erzeugt 
ist, 

g) „Bosin“ bedeutet Balsamharz und Holzharz, 

h) Bal samhar z „gum rosin“, bedeutet das Harz, das 
nach Destillation des Balsams zurückbleibt, 
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i) "Wood roein (Holzharz) ist das Harz, das nach 
der Dampfdestillation von Holzterpentinöl zurück¬ 
bleibt 1M ). 

Die Standardsorten sollen je nachdem als gum rosin 
oder wood rosin und mit den Buchstaben: X, VW, WG, N, 
M, K, J, H, G, F, E, D, B und OP bezeichnet werden. 

Wenn ein Hiafz sichtbare Abietinsäurekristalle ent¬ 
hält, so erfolgt der Zusatz „Cr“ hinter den die Helligkeit 
Kennzeichnenden Buchstaben. Auch diese Harze sind als 
„gum“ oder „wood" rosin zu bezeichnen. 


Chemie des Kolophoniums. 

Die Kennzahlen schwanken in sehr weiten Grenzen, 
eine Abhängigkeit von der „Marke“ läßt sich nicht feststel¬ 
len. So fand R. Dieterich bei Kolophonium „N“ Säure- 
- zahlen von 168^176, bei „G“ 168—183. Als „Grenzwerte“ 
stellt er 146—186 auf. Nach Erfahrung des Verfassers an 
einem sehr großen Material (über 250 Bestimmungen) muß 
ma» mit der Minimalgrenze aber noch weiter herunter¬ 
gehen. Sie ist etwa auf 140 herabzusetzen. Die Verseifungs- 
zahlen liegen meistens nur wenige Einheiten über den Säure¬ 
aahlen, doch kommen auch Differenzen bis zu 36 vor. 'Es 
handelt sieh offenbar um Lakton- und AnhydridbiMungen. 
Da im allgemeinen die Harze mit viel petrolätherunlöslichen 
Anteilen höhere Differenzzahlen aufweisen, kann man be¬ 
sonders mit Laktonbildungen rechnen. 

Als Grenzwerte wird man etwa folgende aufstellen 
können: 

S.Z. = 140-186, 

V.Z. = 145-195, 

D.Z. = 6-36. 

Der Schmelzpunkt liegt, wie erwähnt, meistens etwa 
zwischen 90° und 100°. Das Erweichen beginnt bereits bei 80°. 
Die bisweilen in der Literatur angegebenen Schmelzpunkte 
100—130, ja bis 136° sind entschieden zu hoch. Die Dichte 
Viariiert außerordentlich. Im allgemeinen liegt die etwa bei 
1,07—1,09. Der Bruch ist großmuschelig. 

Chemische Zusammensetzung : Kolophonium 
ist ein Gemisch verschiedener Harzsäuren, das amerikani¬ 
sche hauptsächlich von solchen des; Abietinsäjuretypus 

m«)Ein „-wood rosin“ hat F. Goldechmidt untersucht. Der Farbe 
nach war es zwischen F und G einzureihen. S.Z. = 151; V.Z. 
= 161, Unverseiftes 10 o/o. Der mit koahendem Wasser herge¬ 
stellte Auszug gab mit FeOl* die auch hei deutschen Extraktions¬ 
harzen eintretende Gerbstoffreaktion. 
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(s. S. 17), das französische und die ihm ähnlichen spani¬ 
schen und portugiesischen Harze enthalten auch Pim&r- 
säuren. Dagegen ist die früher gehegte Meinung, daß diese 
Harze fast nur aus Pimar säuren bestehen, unrichtig. In 
steigendem Maße mit der DunkelfSirbung enthalten die Kolo¬ 
phoniumsorten auch eine steigende Menge von Oxysäuren 
und Kolophensäuren (s. S. 60), jedenfalls von petroläther- 
unlöslichen Hjarzsäuren. Ferner ist stets eine geringe, in 
manchen Harzen auch nicht unerhebliche Menge an „Un- 
verseifbarem“ resenartiger Natur vorhanden. 

Die früher vielfach vertretene Ansicht, daß das Kolo¬ 
phonium Anhydride der Abietinsäuren usw. darstelle, ist 
längst als unrichtig erwiesen. Diese veraltete Anschauung 
hat aber noch immer Anhänger, wie das Beispiel von 
Knecht und H i b b e r t erweist* die nachgewiesen zu haben 
glauben, daß nur bei Gegenwart von Wasser die Abietin¬ 
säure kristallinisch zu erhalten und daß das Wasser eben 
zur Hydratisierung der Anhydride notwendig sei 107 )- Schor- 
g e r loa ) zeigte aber, daß dies irrig ist und daß aus Kolopho¬ 
nium auch bei Ausschluß jeglichen Wassers kristallisierte 
Abietinsäure erhalten werden kann. 

Tschirch und Studer fanden im amerikanischen 
Kolophonium nach der üblichen Tschirchschen Methodik 
drei verschiedene Abietinsäunen, die sie als a-, ß- und y-Abie¬ 
tinsäure bezeichneten. Die o- und ß-Abietinsäure gingen beim 
Ausschütteln der ätherischen Lösung in die Ammonkarbo¬ 
natlösung über. Sie konnten durch die verschiedene Löslich¬ 
keit der Bleisalze getrennt werden. Bei der Fällung der al¬ 
koholischen Lösung der o- und ß-Abietinsäure gab die erste 
ein alkoholunlösliches, die letzte ein alkohollösliches Blei¬ 
salz. Die so getrennten Säuren zeigten Löslichkeitsunter¬ 
schiede in Petroläther. Von der o-Abietinsäune brauchte 1 g 
zur Lösung 500 ccm Petroläther gegenüber 100 ccm bei den 
beiden anderen. Ferner ergab die o-Abietinsäure eine hohe 
Differenzzahl, die ß-Säure eine niedrige und bei der y-Säure- 
war zwischen Säure- und Verseifungszahl gar keine Diffe¬ 
renz festzustellen. 

Tschirch nahm dann ferner die Möglichkeit einer 
intramolekularen Veränderung durch Luft und Licht und 
eines Ueberganges von o- und ß-Abietinsäune in die Schwerin 
Petroläther lösliche y-Säune an und glaubte dies als Erklä¬ 
rung dafür angeben zu können, daß sich das Kolophonium 
mit der Zeit unter Erhöhung, des petrolätherunlöslichen Tei¬ 
les verändert. Man wird dagegen schon einwenden können, 
daß die a-Abietinsäure nicht unlöslich ist und offenbar durch 

io?) Dies steht im Gegensatz zur Anschauung von Faul, der nach der 
entgegengesetzten Seite über das Ziel hinausschießt, 

wo) Joura. Am. Ohem. Soc. 1998, 1889. 
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das Vorhandensein der anderen beiden Säuren noch leichter 
in Lösung gehalten wird, während die völlig unlöslichen 
Anteile auch bei einer viel größeren Petroläther-Menge, 
als der Tschirchsehen Löslichkeitszahl entspricht, nicht 
gelöst werden können. Dies spricht natürlich sehr gegen die 
T sch irch sehe Annahme. Ferner haben Pahrion und 
Weg er (Chem. Rev. 1898, Heft 11/12) gezeigt, daß sich 
die unlöslichen, nach Pahrion als Oxyabietinsäuren auf- 
zuf assenden Anteile durch naszierenden WasseietolT 
in lösliche Produkte zurückverwandeln. Der Einwand 
T sch irch b,- daß Fahr io ns Oxysäuren unreine Produkte 
gewesen seien und daß Reste des ätherischen Oeles bei der 
öauerstoffaufnahme beteiligt sein könnten, erscheint zur 
Stütze seiner Ansicht etwas weit hergeholt. Uebrigens 
schließt auch Tschirch die Bildung von Oxysäuren nicht 
ganz aus. Daß jedenfalls die geringe Löslichkeit der Abiatin- 
säure in Petroläther die Unlöslichkeit gewisser Kolopho¬ 
niumanteile nicht erklären kann und daß es sich hier um 
Oxysäuren handelt, geht auch aus den Pahrions Beob¬ 
achtungen ergänzenden Versuchen von Aschan, die Ko- 
lopbensäuren betreffend, deutlich hervor. 

Das Vorhandensein der verschiedenen Abietinsäuren 
scheint sich aber zu bestätigen. So teilte E. Stock Versuche 
mit, nach denen es durch Destillation von Abietinsäure im 
Hochvakuum gelang, zu drei verschiedenen Harzsäuren zu 
gelangen, die den von Tschirch gefundenen entsprachen. 
Und zwar waren die Destillate zunächst amorph, konnten 
aber durch Erhitzen kristallinisch gemacht werden. Die 
Menge der a- und ß-Abietinsäure wurde zu je 31 o/o des Kolo¬ 
phoniums gefunden, die der y- Säure zu 19o/ 0 . Die Schmelz¬ 
punkte der a-, ß- und Y-Säure waren, nach Umkristallisieren, 
schließlich 130«, 135» und 155®. 

Jonas und Locker (Chem. Umschau 1922, 22) haben 
die o-Abietinsäure noch weiter zerlegen können. Bei Ver¬ 
esterung mit Dimethylsulfat oder über das Silbersalz mit 
Jcdmethyl und fraktionierte Destillation im Vakuum keim¬ 
ten zwei Fraktionen erhalten -werden, die bei der Verseifung 
zwei verschiedene Abietinsäuren ergaben. Bei der Vereste¬ 
rung mit methylalkoholischer Salzsäure entstand ein ein¬ 
heitlicher Ester, der bei der Verseifung eine von den bei¬ 
den soeben genannten verschiedene Harzsäure lieferte, die 
als Inver'tierungspnodukt aufzufassen ist. Bei der ß- und 
Y-Säure entstanden stets einheitliche Ester. 

Knecht und Hibbert haben weiter behauptet, daß- 
Abietinsäure beim Erhitzen auf 180° Wasser abspaltet und 
somit eine Anhydridbildung eintreten müsse, da ja Kolopho¬ 
nium bei der Herstellung erhitzt wird. Die Versuche haben 
aber Mängel gehabt, vor allem den, daß die Abspaltung von. 
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Wasser nur indirekt, aus einem Gewichtsverlust, gefolgert 
wurde. Es leuchtet ein, daß diese Beweisführung äußerst 
mangelhaft ist, da ja außer Wasser noch die Bildung anderer 
flüchtiger Stoffe möglich, ja wahrscheinlich ist. Ruzicka 
hat deshalb durch direkte Bestimmung des Wassers die Un- 
haltharieit der Anhydrierungs-Hypothese bewiesen, wie das 
unten stehende Eeferat beweist. 

Knecht und H i b b e r t (J. Soc. Dyers Col. 1919, 148) 
hatten ihre Harasäure, die sie durch Umkristallisieren von 
französischem Kolophonium aus Eisessig (Schmelzpunkt 
161°, [o]D = 80«) erhalten hatten, in irreführender Weise 
als 1-Pimarsäure bezeichnet. Nach den Untersuchungen von 
Dupont (Bl. 1921, 723), Ruzicka, Balas und Vilim 
(Helv. chim. acta 1924, 462) ist diese Säure identisch mit der 
von Steele (Am.’Soc. 1922, 1333) in gleicher Weise aus 
amerikanischem Kolophonium gewonnenen Abietinsäure, die 
Ruzicka und Meyer (Helv. chim. acta 1922, 317) durch 
Hoch Vakuumdestillation des amerikanischen und Ruzicka 
und Schinz (Helv. chim. acta 1923, 666)'durch Hoch Va¬ 
kuumdestillation des französischen Kolophoniums erhielten. 

Knecht und Hibbert erhielten beim Erhitzen ihrer 
Säure auf 180« einen Gewichtsverlust, der annähernd der 
Abspaltung von einem Molekül Wasser auf zwei Moleküle 
Harzeäure entsprach. Ruzicka und Schinz (Helv. chim. 
acta 1923, 813) erhielten ein Destillat,, das genau der Aus¬ 
gangssäure entsprach. Die Destillationstemperatur betrug 
260-270". 

Ruzicka und M. Pfeiffer (Helv. chim. acta 1925. 
632) erhitzten eine durch Kristallisieren aus Alkohol, danu 
aus Azeton erhaltene Harzsäure (Schmelzpunkt 160«, [a]D 
= 40°) acht Tage lang bei 12 mm auf 180°, unter Ausschluß 
von Wasser. Es wurde bei der Destillation dann alles bei 
210—215" übergetrieben. Das Destillat hatte die Zusammen¬ 
setzung der ursprünglichen Verbindung. 

Ferner wurde eine reine Lävopimarsäure aus Fichten¬ 
harz (Schmelzpunkt etwa 150« [o]D = 282°) in ähnlicher 
Weise behandelt und drei Tage lang auf 180° erhitzt. Die 
entstandenen flüchtigen Produkte wurden im Chlorkalzium¬ 
rohr und im Kjaliapparat aufgefangen. Die Wiassermenge 
betrug etwa V» Molekül, die CO,-Menge Vs» Molekül. Die Ge¬ 
wichtsdifferenzen könnten bei dem tagelangen Versuch auch 
auf Fehlerquellen zurückzuführen sein. 

Tagelanges Erhitzen ergab neben einem geringen Vor¬ 
lauf wieder die ursprüngliche Zusammensetzung. 

Es ist unzulässig, aus Gewichtsdifferenzen einen Schluß 
auf Anhydrisierung zu ziehen, ebenso aus der erhöhten C- 
Menge des Rückstandes, die durch Bildung von Harzöl* 
also durch Dekarboxylierung, leicht erklärt werden kann. 
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Es müssen vorher im Vakuum bei 110° getrocknete Säuren 
benutzt werden. Die abgespaltenen Substanzen müssen nach 
zuverlässigen analytischen Methoden untersucht werden, wo¬ 
bei besonders zu berücksichtigen ist, daß sich auch unlös¬ 
liche Oele unter den Reaktionsprodukten befinden. 

L.Paul 109 ) hat eine große Reihe von Versuchen an¬ 
gestellt, um nachzuweisen, daß das Eolophonium haupt¬ 
sächlich aus einer Harzaäure besteht, die er Y-Pininsäure 
nennt und die "Wasser, und/zwar in der höchsten möglichen 
Menge, kolloid gebunden enthält. Die y-P ininsäure soll bei 
76—76’ Schmelzern Durch wasserentziehende Mittel, wie Al¬ 
kohol, Erhitzen, Destillieren mit ./Petroleum wird der kolloide 
Zustand zerstört, gleichzeitig tritt eine Zerstörung auch in 
chemischer Hinsicht ein. Dabei bildet sich die kein Wasser 
gebunden enthaltende Abietineäure vom Schmp. 161—163°. 

Durch Behandeln mit Alkalien oder Soda wird das 
Eolophonium in zwei Teile, in eine schmierige Masse, die 
Natronharzseife, und in einen löslichen Anteil zerlegt. Aus 
dem Piltrat von "der Natrohharziseife werden durch Säure 
die gelösten Stoffe und die Umsetzungsprodukte gefällt* 
Aus der Natronharzseife macht Säure die Pininsäure frei. 
Zwischen der Pininsäure und der Abietinsäure können alle 
möglichen Stufen mehr oder weniger wasserhaltiger Säuren 
auftreten, von denen Paul die sog. Malysäure und die sog. 
Sylvinsäure als bestimmte Typen ansieht. 

Die Abietinsäure, die Paul als „absolute Eolophonium - 
substanz“ bezeichnet, kann auch mit Eohlenwasserstoffen. 
kristallisieren. 

Verfasser möchte hier einschalten, daß die Versuche 
von Paul einmal an dem Mangel leiden, daß er mit ganz 
Undefinierten Substanzen, wie Petroleum und Leitung3Was¬ 
ser, arbeitet, wobei gerade wegen der kolloiden Natur der 
Harze eine ganz unübersehbare Reihe von Fehlerquellen 
durch Salzbildung, Adsorption der verschiedensten Stoffe 
usw. eintreten kann, als auch daran, daß nirgends ein auch, 
nur annähernd einwandfreier Nachweis der Behauptungen 
geführt wird, vielmehr alle Folgerungen nur aus dem äuße¬ 
ren Verhalten und Schmelzpunktsbestimmungen gezogen 
werden. 

Die Tatsache allerdings, daß Harzsäuren kolloid Was¬ 
ser binden können, ist richtig und wird u. a. von R. Lo¬ 
renz 110 ) bestätigt, der aber die Auffassung der wasserhalti¬ 
gen Harzsäuren als Verbindungen, die nach stöchiometri¬ 
schen Verhältnissen gebaut sind, bekämpft. Durch ausge¬ 
dehnte Versuche, die im Gegensatz zu Pauls Untersuchun- 

io»)L. Paul, Farbenztg. 1916 [28] 187, 811, 288. 

110 )Lorenz, Wochenbl. f. Paplerfabr. 1928, 4642 u. Papierfabr. 1928, 
221 ff. 
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gen mit dem ganzen Rüstzeug des Kolloidchemikers aus¬ 
geführt wurden, ergab eich, daß die Lösung von Natron¬ 
harzseife in Wasser an der Grenze von Kolloiden und 
Molekulardispersion steht. „Freiharz“ ist ein typisches Sus- 
penßionskolloiü mit negativer Ladung, Leimmilch ist ein 
durch Abietinsäure oder OH’-Ion peptisiertes Freiharzhydro- 
sol. Die Tropfenzahl hängt von den Gehalten an Leimmilch 
und Freiharz ab. 

Unzweifelhaft ist die Auffassung von Lorenz die rich¬ 
tige, dagegen Pauls Darlegung eigentlich etwas unver¬ 
ständlich, nachdem Paul sehr richtig die kolloide Natur 
des Kolophoniums und der Harzsäure erkannt hat. Die 
Kristallinität der wasserhaltigen Harzsäuren ist durchaus 
kein Kennzeichen bestimmter Verbindungen, sondern ist 
eine vielfach vorhandene, nach v. Weimarn 111 ) allgemein 
angenommene Eigenschaft kolloider Phasen. 

Deutsches Rohharz wurde von Stadler 11 *) un¬ 
tersucht. Es wurden zwei Arten genauer untersucht: 

1. Helle kleine Stücke von verschiedenem Aussehen, 
äußerlich wenig verunreinigt, ziemlich hart, kleb¬ 
rig mit Hjarzgeruch. 

2. Stücke von Walnußgroße, ziemlich hart, braun und 
dunkel gefärbt, mit hellen Stellen, verunreinigt, 
Klebrigkeit normal, Harzgeruch. 

Die Harze wurden mit Aether ausgezogen und dann 
mit 95prozentigem Alkohol nachbehandelt: 

1 2 

Mit Äther und Alkohol Ausziehbares .86,01% 72,84% 

Unlöslicher Rückstand. 9,28% 23,05% 

Adche. 0,40% 0,90% 

Flüchtiges und Feuchtigkeit. 6.38% 8,21% 

Aus den Extrakten wurden durch Abdampfen des Lö¬ 
sungsmittels die gereinigten Harze gewonnen, die folgende 
Eigenschaften hatten: 

Harz 1 Harz 2 

Äußeres: hellbraun,springhart, glänzend, dunkel-bis rotbraune 

warm durchsichtig, kalt ziem- Masse, springhart, völlig 
lieh trübe. durchsichtig. 

Tropfpunkt: 60" 61° 

Löslichkeit: bei beiden Harzen gleich: Löslich in A lkohol 
(96«/o), Aethylazetat, Azeton, Amylazetat, Eisessig, 
fast völlig in Aether, Essigsäureanhydrid, Chloro¬ 
form und Methylalkohol, wenig in Tetrachior- 
kohlenjätoff, Trichloriäthylen, Benzol und 80pro- 
zentiger Essigsäure. 

ui)v. Weimarn, Grundzüge der Dlspersoidohemle (Dresden 1911). 
u*)Stadler, Seifensdr.Ztg. 1916, 7. Juni 
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Harz 1 


Harz 2 

S.Z. 

107 

112 

V.Z. 

126 

138 

Unverseifbares . 

41% 

44% 

J.Z. (Httbl, 24 Stunden) . 

130 

128 

Tropfpunkt des Unverseifbaren .... 

48« 

46» 

J.Z.des Unverseifbaren nach 6 Stunden 

84 

93 


Ueber das optische Verhalten von Kolophonium 
und Abietinsäuren macht F. Schulz 113 ) interessante An¬ 
gaben : 

Ein amerikanisches Harz. „H“ drehte in alkoholischer 
Lösung rechts [a]D = -f- 11,8° (c = 2). Dann wunde 1 g in 
25 ccm Alkohol gelöst und 26 ccm mit HCl gesättigter (Alko¬ 
hol zugegeben. Unmittelbar polarisiert ergab sich [a]D = 

— 31°, nach einstündigem Erwärmen auf dem -Wiasserbad 
-36,3». 

Nun wurde die kristallisierte Säure dargestellt durch Ein- 
loiten von HCl in eine Lösung von 750 g Harz in 800 ccui 
Alkohol. Die im CO*-Strom getrockneten Kristalle hatten 
[o]D — 49,3, nach zweimaligem Umkristallisieren aus Azeton 

- 74». 

Der aus der Mutterlauge gewonnene Rest de3 Harzes 
war amorph und hatte [o]D = —1,5«. 

Durch mehrfaches Umkristallisieren aus Azeton konnte 
3chulz schließlich eine Abietinsäure, allerdings in einer 
Ausbeute von nur 3°/o, erhalten, die bei 173° schmolz und 
[o]D = —96,9° aufwies. 

Zur Gewinnung der nicht invertierten Säuren des Kolo¬ 
phoniums wurde das Kolophonium in zerkleinertem Zustand 
mit 70proz3ntigem Alkohol unter ständigem Schütteln ausge¬ 
laugt. Dabei wurde der Alkohol zuerst milchig, dann schie¬ 
den sich ölige Tropfen ab. Die Emulsion wurde in diesem 
Augenblick abgegossen und der vom abgesetzten Oel ab ge¬ 
gossene Alkohol wieder auf das Harz zurückgegeben. 

Das abgegossene Oel wandelte sich in einen KristaJl- 
brei um (oft erst nach einigen Tagen).. Die Kristalle wurden 
abgesaugt und aus Azeton umkristallisiert, wobei folgende 
Fraktionen erhalten wurden: 


1. [«] D 

2. n 

3. „ 


+ 2,4» 
+ 42» 

-f u,o“ 


4. [a] D 
6 . „ 


4 - 20 , 0 » 
4- 16,0» 


Die ersten beiden Fraktionen ergaben nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Azeton [a]D = — 22,0®. Die übrigen drei 
Fraktionen wurden gleichfalls aus Azeton umkristallisiert, 
wobei sehr harte, glasartige Kristalle mit [o]D = 49« er¬ 

halten wurden. Nach Behandlung dieser Kristalle mit HCl 
in alkoholischer Lösung wurde die Drehung negativ. 


lu ) F. Schulz, Chem.Ztg. 1917, 667. 
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Aue dem Htarzöl hatte schon W. KeJbe lu ), A. 
Techirch und M. Wolff 1 “), sowie Bischoff und 
NaBtvogel 1 «) eine schön kristallisierte Härzsäure ge¬ 
wonnen. Schulz entzog dem Hjarzöl mit Natronlauge eine 
ßohsäure (Schmp. 60°, [o]D=+43°; Bischoff und Nast- 
vogele Säiure hatte Schmp. 60—62°). 

Durch mehrflache Kristallisation nahm die Säure den 
Schmp. 171—173° und [o]D = ~-f 63“ (c = 10) an. Diese, von 
Schulz „Oelsilvinsäure“ genannte Säure unterscheidet sich 
von der Abietiusäure dadurch, daß sie nicht wie diese aus 
essigsaurer Lösung von Quecksilberoxyd Merkuroaaetat aus¬ 
scheidet und auch nicht der Autoxydation unterliegt. 

Schulz fland also: linksdrehende, rechtsdrehende und 
inaktive natürliche Bjarzsäuren im Kolophonium, linksdre¬ 
hende invertierte Säure aus den rechtsdrehenden natürlichen 
und der rechtsdrehenden Säure aus Harzöl. 

Durch Kochen von Harzsäure mit Methylalkohol und 
30% Schwefelsäure während einiger Stunden wurden die 
Methylester dargestellt. Aus invertierter Säure (fct]D = 
— 77,9°) wurden vier Fraktionen (Kp. 200—237“ bei 7—8 mm) 
erhalten, die Drehungen von —29,1 bis —60,6“ aufwiesen. 
Aus der Fraktion [o]D = —96,9“ hatte der Ester den Kp. 
243 — 246 ° (13 mrni). Der Methylester der „OelsylVinsÄure“ 
hatte Kp. 213—214° bei 12 mm und [o]D = -f 50,4“. 

Die Esiter waren schwer verseifbar. 

Dps flüssige schwedische Harz (Tallöl) wird bei der 
Zells toffabrikation gewonnen. Es wird von der sog. Schwarz¬ 
lauge beim Sulfatprozeß als seifige Masse abgeschöpft und 
mit Mineralsiäure zersetzt. 

Sulfitharz, das in ähnlicher Weise beim Sulfitprozeß 
gewonnen wird, enthält Schwefelsäure gebunden, sowie grö¬ 
ßere Mengen von Schwefel. D|er Geruch wird von Lo¬ 
re n t z UT ), der es genauer beschreibt, als süß-sauer bezeich¬ 
net. Es hatte zähe, syrupöse Beschaffenheit und überzog 
sich an der Luft mit einer Kruste. Mit Chlorkalk oder Chlor 
ließ es sich bleichen, durch Kochen mit Schwefelsäure, 
Behandeln mit Salzwaeser und Kalkmilch, sowie durch Ver¬ 
seifen und Auswaschen ließ es sich raffinieren. 

Es wurden folgende Kennoahlen gefunden: 


<*15 . 0,997 . . 

Löslichkeit: löslich in Aethyl- und Methylalkohol, Aether, Eisessig 

Ulld Arpmntiiälr. 

fast völlig löslich ln Terpentinöl und Benzin. 

S.Z. 168 

V.Z. 164—17Ö (?) 

J.Z. 118 


) W. K e 1 b e, Ber. Dtsoh. ch. Ges. 188Ö, 888. 
iTschlrch und M. W o 1 f f, Arch. Pharm. 1907, 24ß. 

) O A. Bischoff und O. Nastvogel, Ohem. Ztg. 1911, 1181. 
ILoren.tz, Ohem. techn. Fabrikant 1916, 14. Juni. 


6 




Es wurden gefunden Sylvin-, Palmitin-, Oel- und Lino 
lensäure und Phytosterin. 


Yearfinderamgeji des Kolophoniums an der Luft. 

Fahrion 118 ) zeigte zuerst einwandfrei, daß an der 
Luft liegendes Kolophoniumpulver Sauerstoff aufnimmt. Bei 
einem in dünner Schicht ausgebreiteten Koiophoniumpulver 
war eine Gewichtevemehrung von 4,2 o/ 0 nach zwei Monaten 
zu beobachten. Die Säurezahl sank dabei von 159 auf 161, 
während die Verseifungszahl von 166 auf 175 stieg. Die Jod¬ 
zahl betrug gegenüber dem Anfangawert von 133 nur 
noch 73. 

Die Elementarajofllyse ergab einen Zuwachs an Sauer¬ 
stoff um nahezu 60 o/o des ursprünglichen Gehaltes, nämlich 
18o/o gegenüber dem Anfangi^gehalt von 12,7o/ 0 . Die Menge 
der in Petroläther unlöslichen Anteile war von 4,4 auf 64,7<>/o 
gestiegen. Fahr io n zeigte ferner, daß auch die unverseif- 
baran Anteile des Kolophoniums der Oxydation unterliegen 
und, wie die Säuren, dabei petrolätherunlöslich werden. 
Außerdem nehmen sie sauren Charakter an. Im Einklang 
damit steht das Sinken des Gehaltes an Neutralkörpern bei 
der Luftoxydation des Kolophoniums. 

Die primär entstehenden Oxydationsprodukte sind nach 
Fahrions Ansicht Peroxyde, die durch Aufnahme mole¬ 
kularen Sauerstoffs an den Doppelbindungen entstehen: 



CH—O 

I 


Ah 


-o 


Fahrion nimmt, allerdings 1 ohne einen Beweis dafür 
zu erbringen, die Bildung eines Dioxyds und Tetroxyds 
(0,oH so 0 4 und 0 M H M 0 a ) an- Diese Peroxyde sind Behr unbe¬ 
ständig und lagern sich rasch um. Der Ansicht von Henri- 
ques u ®), daß dabei Laetonsäuren entstehen, widerspricht 
Fahrion allerdings. 

Fahr io n zeigte ferner, daß die Umlagerungsprodukte 
leicht 'Wasser abspalten und in Anhydroprodukte (übergehen, 
die zum Teil in Petroläther löslich sind. Bei der Wiasaerah- 
spaltung kann die Karboxylgruppe aber nur in geringem 
Maße beteiligt sein, da die Säure zahlen dieser Produkte sehr 
hoch waren (163 und 158). Auf Grund der Elementaranalyse 
des petrolätherlöslichen Teils des Ünviereeifbanen glaubt 

ns) Fahr io a, Ztsohr. äng. Oh. 1907, 856. 

H>) H e n r i q u e 8, Ohorn. Umschau 1899, 806. 
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F a h r i o n schließen zu können, daß das Oxydationsprodukt 
und auch' das Kolophonium selbst (wenn auch nur wenig), 
Säureanhydrid enthält. 

Diese Schlüsse sind allerdings noch durch experimen¬ 
telle Daten zu wenig gestützt, um;als sicher gelten zu können. 

Als interessante Tatsache sei noch mitgeteilt, daß 
Fahrion bei seinen Autoxydations versuchen fand, daß das 
Papier, auf dem sich das Kolophoniumpulver befand, nach 
zweieinhalb Jahren dort, wo esi mit dein Pulver in Berüh¬ 
rung war, vollkommen gelb und zermürbt war, während die 
nicht mit dem Pulver in Berührung gekommenen Stellen 
völlig intakt erschienen. 

Man hat die Oxydationsfähigkeit des Kolophoniums 
auch in der Lackinduetrie praktisch zu verwerten versucht, 
indem man zur „'Härtung" des Kolophoniums über das fein 
gepulverte und erwärmte Harz Luft oder Sauerstoff leitete 
oder auch Duft oder Sauerstoff durch geschmolzenes Kolo¬ 
phonium bliest Auch Harzester hat man in ähnlicher Weise 
behandelt 1 “). Einen greifbaren Erfolg hat mar aber wohl 
kaum erzielt; jedenfalls hat sich diese Art der Behandlung 
nicht allgemein durchgesetzt, wie die Härtung mit Kalk 
oder durch Veresterung (ä. u.). 


Keimzahlen (&. a. Tab. 3). 


Seifert 181 ) gibt genauere Angaben über Eennzahlen 
bestimmter Kolophoniumsorten, besonders von der Marke 
WG. Die Zahlen seien hier wiedergegeben: 


Marke 

Herkunft 

S.Z. 

V.Z. 

D.Z. 

J.Z. 

Unverseifbaies 

WG 

Amerika ... 

162 

167 

5 

120 

7.4% 

WG 

Frankreich . 

167 

169 

2 

188 

7,5% 

8,9% 

WG 

n 

175 

177 

2 

115 

WG 

n 

171,5 

173 

1,5 

125 

7.6 % 

WG 

WW 

Spanien .... 
Frankreich . 

168 

167 

172 

170 

4 

8 

185 

181 

9,8% 

6,8% 

N 

Amerika.... 

168 

178 

10 

110 

10,1% 

J 

H 

167 

176 

9 

111 

7,8% 

J 

ff 

173 

175 

12 

121 

7,9% 

J 

* 

160 

170 

10 

112 

10.1% 


d 18 des amerikanischen Harzes WG war 1,077, Schmp. 
121°, Verlust bei 100® 0,13<>/o. 

Tatsächlich haben die Kennzahlen einen weit größeren 
Spielraum. So gibt K. Dieterich als Grenzen für Säure¬ 
zahlen 145—185 an, während Verf. sogar Sorten mit Säüre- 
zahlen von nur 140 fand. Bei der Oxydierbarkeit des. Kolo- 


MO) Farbe und Lack, 1985, 267. 

S e i f e r t, Selfensieder-Ztg. 1918, 888. 
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phoniuma und den Veränderungen bei der Herstellung, na¬ 
mentlich bei dem notwendigen Sab.mel'zprozjeß' ist eine solche 
Verechiedenheit auch nicht, verwunderlich. Für die Ver- 
eeifungs^ajü fjand Verfasser Werte von 146—195 und für die 
Differenzzahl 5—36 (Dieterichs durch indirekte Be¬ 
stimmung ermittelten Säurezahlen stimmen in den Grenz¬ 
werten genau mit den Grenzwerten der W.olffsehen Ver¬ 
seifungszahlen überein). 

Djas spezifische Gewicht, das man am besten 
nach der bekannten Schwebemethode in Kochsajalösung be¬ 
stimmt, liegt zwischen etwa 1,070—1,085. Auch niedrigere 
und höhere Werte (1,045—1,095) werden angegeben. 

E. Stock 1 **) hält'hei der Untersuchung auch die Be¬ 
stimmung der Asche für notwendig. Er fand bis zu 3 o/o 
Asche, stellte aber in Uebereinstimmung mit K. Diete¬ 
rich die Forderung auf, daß das Kolophonium völlig asche- 
frei sein soll, eine Ansicht, der man sich nur amschließen 
kann. Vorläufig will er aber doch einen Aschengehalt von 
0,26 o/o zulassen. 

Die Jodzahlen nach Wijs pflegen bedeutend höher zu 
sein als die oben angeführten. Langmu'ir und White 1 **) 
fanden 178—236 und rechnen mit einem Durchschnittswert 
von 228. Nach Wolff 1 **) ist das insofern zutreffend, als 
man bei der genauen Ausführung der Langnauirsehen 
Vorschrift für die Jodzahlbestimmung (s. Untersuchung von 
Schellack) in 85 o/o der Fälle mit Abweichung von nur 3 o/o 
rechnen kann. 

Das D.A.B. stellt folgende Anforderungen: 

Säurezahl 161,5 — 176,6. Ein Teil Kolophonium löst sich langsam 
in 1 .Teil Weingeist und ebenso in 1 Teil Essigsäure. In Aethier oder 
Chloroform ist Kolophonium völlig, in Schwefelkohlenstoff oder Benzol 
völlig oder fast völlig löslich. (Die letzte Angabe ist für Benzol unver¬ 
ständlich, da sich Kolophonium immer völlig in Benzol löst. (Tut es 
das nicht, so ist das überaus verdächtig. Verl.) In petrol&ther löst 
sieh Kolophonium nur zum Teil. (Auch diese Angabe erscheint inso¬ 
fern merkwürdig, als die Menge des Petrolätheüftöslichen doch ge¬ 
wöhnlich sehr groß ist und man unter „zum Teil" meistens verstehen 
wird, daß sich sehr heträdhtKohe Mengen nicht lösen; Verf.) 

Die weingeistige Lösung soll Lakmuspapier röten. 


Nachweis von Kolophonium in Harzgemischen. 

Eine wichtige Bolle spielen die Beaktionen auf Kolo¬ 
phonium, da dieses Harz wegen seiner Billigkeit vielen 
Harzen als Verf&lschungsmittel zugesetzt wird. 

1M )E. Stock, „Grundlagen“ Bd. EU, 189. 

]>S )A. O. Langmuir und J. S. White, Joum. Soc. Ohem. ind. 80, 
Kr. 18. 

«*) Wolff, j.Seellgmanrf-Zifek^, Handbuch der Lack- und Eimlsin-' 
dustrie“ 1983, 676. 
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Vor allem ist hier die Lieb© rmannsch© Eie Ak¬ 
tion, auch Storoh-Mor^waki-Pnobe genannt* zu 
nennen: 

Ein Splittercben dos Kolophoniums oder ein bis zwei Tropfen einer 
KolopnoniumlOsung mit etwa 8 ccm 1 Essigsäureanhydrid geschüttelt, gibt 
auf Zusatz eines Tropfens Schwefelsäure (spez. Gew. mind. 1,66) eine 
typische violette Färbung, die sohon bei geringem Kolophoniumgehal t 
sehr intensiv ist, aber rasch vorübergeht. Verf, fand, daß man noch 
0,1 o/o Kolophoniumgehalt in einem Gemisch bei einiger Uebung sicher 
erkennen kann. 

Eine andere Probe ist die sog. Ammoniak probe : 

Einige Splitter Kolophonium werden in möglichst wenig Benzin 
gelöst. Die Lösung, mit ein bis zwei Tropfen Ammoniak (lOprozentig) 
geschüttelt, gelatiniert durch Ausscheidung des. kolloiden Ammonium- 
abietinates. 

Sehr wertvoll ist unter Umständen die Kupferaze- • 
tatprobe: 

Eine Lösung von wenig Kolophonium in Benzin fftrbt sich, mit 
einer etwa dreiprozentigen Kupferazetatlösung geschüttelt, sohön sma¬ 
ragdgrün infolge Bildung des benzinlöslichien Kupfersalzes (s. a. Schel¬ 
lack, S. 297). 

E. H. Wirth hat die Kupferprobe bei einigen Harzen 
nachgeprüft und sie bei Dam mar, Schellack, Myrrhe, Mastix 
und Jalape für brauchbar erklärt. Bei Kopaivabalsam und 
Terpentinen versagte sie, weil diese Stoffe der Abietinsäure 
nahestehende Harzsäuren enthalten. Im allgemeinen zieht 
er die Kupferprobe anderen Methoden vor 1 “). 


Verbindungen de» Kolophoniums. 

Die AlkaliUal'ze, besonders das Natriumsalz, findet eine 
ausgedehnte Anwendung in der Seifenfabrikation. Infolge 
seines Gehaltes an Abietinsäure löst sich das Kolophonium 
leicht in Alkolilösungen und AlkjaJökarbon&tlösungen, in letz¬ 
teren unter Entwicklung von Kohlensäure und unter Bib 
düng von echten Salzen (im Gegensatz zum Schellack, bei 
dem es sich um eine „Peptisation“ handelt, s. S- 49). Die' 
unverseifbaren Anteile des Kolophoniums (resenartige 
Stoffe) werden von der Seife kolloid gelöst. 

Die Seifen der Oxyharaaäuren sind dabei leichter was¬ 
serlöslich als die der unoxydiarten Säuren, Wie der folgende 
Versuch von L. Paul zeigt: 

Paul behandelte Kolophonium mit Petroleum. Der 
Rückstand (von ihm als KB bezeichnet, der die Oxysäuren 
Fahrions bezw. Kolophonsäuren Asch ans darstellt), 
löste sich leicht in verdünnter Sodalösung. Wenn dagegen 
'das gesamte Kolophonium (5 g) mit zehnprozentiger Soda- 


IM)E. H. Wirth, J. amer. Pharm. Assoo. 18, 580- 
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lösung (60 ocm) und heißem Wasser (100 ccm) verrieben 
wurde, so schied sich beim Erkalten aus der 'entstandenen 
trüben Lösung nach ca. zwölfstündigem Stehen das Natrium¬ 
salz der unoxydierten (Abietin-) Säure als schmierige geron¬ 
nene Masse aus. In dem Filtrat war noch Harzsäure gelöst. 
Diesen Teil nennt Faul KL. Die daraus abgeschiedene 
Harzöäure KL (0,26% des Harzes) löste sich dann leicht in 
verdünnter SodjaLösung. 

Es ist übrigens bekannt, daß die Oxysäuren leicht lös¬ 
liche und schwer aussalzbare Salze geben. Man hat daher 
stets in der Seifenfabrikation großstückige hellere Ware 
bevorzugt, da die dunklen, sowie das der Autoxydation 
relativ leicht unterliegende Pulver zu viel Oxysäuren ent¬ 
hält. 

Da Kolophöniumseifen, wie es bei dem Versuch von 
Paul geschildert ist, eine schmierige Masse bilden, so ver¬ 
arbeitet man auch das Kolophonium- in der Seifenindustrie 
niemals für sich allein, sondern stets in Verbindung mit an¬ 
deren Fetten, wie Talg, Palmöl usw. So hergestellte Seifen 
sind dann gut aussalzbar und bei geeigneter Wahl und 
zweckmäßigen Mengenverhältnissen der Fette hart und gut 
schäumend. 

Harzhaltige Kernseifen, die oft auch mit Wasserglas 
oder Soda verschnitten (.gefüllt“) werden, tragen die Na¬ 
men „Russische Sattelseife“, „Englische Kaltwasderseife“, 
„Sinclairseife“. Auf Leimniederschlag hergestellte, Harz ent¬ 
haltende Seifen werden auch „Oranienburger Kernseife“ 
genannt. 

Die Kjaliseifen des Kolophoniums sind im allgemeinen 
in Wasser und anderen Lösungsmitteln, wie Alkohol, leich¬ 
ter löslich, als die Natronseifen. 

Da die Menge der Oxysäuren allein nicht die seifen- 
siederische Ausbeute wiedergibt, ist diese besonders zu be¬ 
stimmen. Eine geeignete Methode haben Gold Schmidt 
und Weiß««) ausgearhe&tet. 

Eine bedeutende Rolle spielt in der Lackfabrikation 
das Kalksalz des Kolophoniums, das in dieser In¬ 
dustrie als „gehärtetes Harz“ bezeichnet wird. Es handelt 
sich bei diesem Produkt allerdings nicht um das neutrale 
'Kalksalz, _ das leicht durch Fällung neutraler Harzseifen¬ 
lösung mit der Lösung eines Kalksalzes erhalten werden 
kann. Vielmehr wird für die Lackfabrikation das Kolopho- 
nium-Kjalksalz bei 220—260® hergestellt. Es lassen sich aber 
so mir etwa sechs bis sieben Teile Oa(OH)* in 100 Teile Harz 
einbringen, da bei einer größeren Menge die Schmelze er¬ 
starrt, wahrscheinlich durch kolloide Vorgänge. Diese Menge 

im)Q- oldsoixnidt und Weiß, Ztschr. ang. Ch. 1019, 83. 
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beträgt aber nur etwa 60—70®/o der für ein neutrales Kolo¬ 
phonium erforderlichen Menge. (Bei einer mittlenesn Säure¬ 
zahl von 160 würden 10,6 Teile Ca(OH), notwendig sein). 
Diese Rechnung ist allerdings nicht ganz einwandfrei. 
Wenn auch erhebliche Veränderungen des Kolophoniums, 
wenn es für sich erhitzt wird, erst bei einer Temperatur 
von 270—280° an vor sich gehen, bo ist es doch wahrschein¬ 
lich, daß bei Vorhandensein von Kalkseifen, vielleicht auch 
durch partielle Zersetzung der bereits gebildeten Kalkseife, 
die ZersetzungBprozesse (hauptsächlich wohl COg-Abspal- 
tung, vielleicht auch Wasseraustritt unter Anhydridbildung) 
sich schon früher abspielen. Wenn dies so ist, dann würde 
eine geringere Menge Kalziumhydroxyd zur völligen Neutra? 
lisation ausreichen, als sich aus der Säurezahl des Harzes 
errechnet. 

Tatsächlich sind aber die Hartharze stets noch merk¬ 
lich sauer. Eine Anwendung des. gefällten neutralen Kalk- 
salzes ist aber nicht möglich, da sich dieses nicht völlig in 
Leinöl löst und die Lösungen leicht gelatinieren. Der Zweck 
der Verwendung beruht auf der Erhöhung des Schmelz¬ 
punktes, bezw. Erweichungspunktes und darauf, daß Lacke 
aus gehärtetem Kolophonium nicht, wie solche aus dem 
Harz selber, mit Farbkörpern, besonders basischer Natur 
(z. B. Zinkoxyd), verdicken („stocken“). 

Dieses „Stocken“ kann aber nicht auf der Bildung 
von harzsaunem Zink an sich beruhen, sondern muß 1 auf die 
kolloide Natur und den besonderen Dispersionsgrad des so 
sich bildenden Zinkresinates zurückgeführt werden. An¬ 
dernfalls würde man nicht — was oft übersehen worden ist 
— gerade da» Zinksalz absichtlich bilden zu dem gleichen 
Zweck, wie man son t das Kalksalz 'verwendet. 

Gewöhnlich wendet man zwar nicht da» Zinksalz allein 
an, sondern härtet mit Zinkoxyd und Kjalziumhydroxyd zu¬ 
sammen, woo.)i man etwa drei bis fünf Teile Kalzium¬ 
hydroxyd und ein bis zwei Teile Zinkoxyd benützt. 

Sehr wichtig sind die Salze des Kolophoniums 
mit einigen Metallen, besonders mit Blei, Mangan und. 
Kobalt. Diese Salze dienen in der Firnis- und Laok- 
industrie als „Trockenstoffe“ oder „Sikkative“. Ihre Wir¬ 
kung ist die, daß sie die Trocknung des Leinöls oder eines 
anderen trocknenden Oeles, in dem sie gelöst werden, 
wesentlich beschleunigen. Je nach Art und Menge des Trok- 
kenstoffes wird die Trockenzeit des Oeles auf ein Viertel 
bis ein Zwölftel verkürzt. Durch Kombination zweier oder 
mehrerer Trockenstoffe kann im allgemeinen eine kürzere 
Trockenzeit erzielt werden, als durch Anwendung eines 
einheitlichen Trockenstoffes. Besonders häufig werden Blei- 
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resinat und M&nganresinat zusammen verwendet. Die Art 
des Metalls hat auch Einfluß auf die Eigenschaften der ge¬ 
trockneten Oelechicht. 

Die Metallsalze des Kolophoniums (Resinate) werden 
sowohl durch Fäl lu n g gewonnen, wie durch „Schmelzen“. 
Bei der Herstellung durch Fällung wind eine Lösung von 
Harzseife mit Metallsalzlösungen gefällt, das ausfallende 
Resinat filtriert, gewaschen und getrocknet. Beim Schmel¬ 
zen wird in das geschmolzene Kolophonium Metalloxyd, 
Metalloxydhydrat oder Metajlazetat eingetragen und das 
Erhitzen "bis zur Lösung der MetaJlverbindung fortgesetzt. 

Während die durch Fällung erzeugten Salze der Erd¬ 
alkalien neutrale Verbindungen sind, ist dies bei den 
Schwermetallsjalzen des Kolophoniums, bezw. der Abietin- 
säure, nioht der Fall. Für das gefällte abietinsaure Blei 
haben Wolff und. Dorn 1 » 7 ) die Formel 

Pb (CjgHggO,)] + Pb (C M H,„0,)< 
oder Pb (CjgHnO|)g C^HkO, 

ermittelt. Nach Wolff und W. A. Cohn“») entsprochen 
auch die gefällten Mangan- und Kobaltsalze derselben For¬ 
mel, sind also ebenfalls saure Salze oder, wohl richtiger, 
AdditionsVerbindungen der neutralen Salze und freier Abie¬ 
tinsäure. 

Bei den beiden letzten kam Ellingson 1 *®) zu etwas 
anderen [Resultaten. Er fand für das direkt gefällte Mangan- 
rösinäit * 

2 Mn (CgoHnOs)* -J- 3 CioHsoOz, 

für dag 'Kobaltsalz allerdings die den Resultaten von Wolff 
und Dorn entsprechende Formel Co (Cao H«# 0») i -f- C*o Hao 0». 

Wenn die gefällten Abietinate eingedampft und mit 
Benzol behandelt wurden, so wurden Verbindungen von |neu- 
tralern Abietinat und Abietinsäure in anderen Verhältnissen 
erhalten (Xa und Ib). Wieder andere resultierten, wenn in 
alkalisch-wäßriger Lösung gefällt und die Fällung mit Ben¬ 
zol behandelt wurde (Ha und üb): 

l a. Mn (C M H n O,) + 2 C m H m O, Ila. Mn (C w H m O,), + C,*H m O, 

l b. 5 Co (C, a H. q O,), -f- SCjgHggOj Hb. Co (C,qEhjO,), -j- C, 0 H S0 O, 

Man wird allen diesen Formeln nur ein bedingtes Maß 
von Wahrscheinlichkeit zusprechen können. Bei der kolloi¬ 
den Beschaffenheit dieser Salze ist nämlich die Bildung 
von Additioneprodukten gegeben, die je nach Konzentra¬ 
tion usw. ganz verschieden sein können. Da bei einfacher 
Fällung söwohl nach Wolff und Dorn, wie nach Elling- 
son beim Blei und beim Kobalt die Verbindung erhalten 

ii 7 ) Wolff und Dorn, GhenuZtg. 1921, Nr. 186. 
iss) w. A. Cohn Dissertation Oharlottenburg 1984. 

1S S°) E11 i n g b o n, Nach. Chem. Zentrbl. 1914, I, 1276. 
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wird, bei der auf ein Molekel neutrales Abietinat ein Mole¬ 
kül freie Säure kommt, so kann man wohl annebmen, daß 
diese Formel eine besonders stabile Additionsverbindung 
darstellt. 

Wolff und Dorn haben daß Bleisalz dann auch mit 
Alkohol behandelt und dabei einen löslichen und einen un¬ 
löslichen Teil erhalten. Der unlösliche Teil entsprach, seinem 
Bleigehalt nach, einem neutralen Abietinat (PbO = 27,6 o/o, 
theoretisch 27,6), während der lösliche Teil einem saunen 
Abietinat entsprechen würde, bei dem auf ein Aequivälent 
Pb 2 Moleküle Abietinßäure kommen würden (PbO = 16,2 o/o, 
theoretisch 15,8o/o). Beide Teile waren in nahezu moleku¬ 
larem Verhältnis vorhanden. 

Aus diesem Grunde erscheint die oben gegebene For¬ 
mulierung ' - > 

Pb (CsoHioOt)i -(- Pb (GsoHctOs)i • (CsoHggOs)* 
den Verhältnissen am besten Rechnung zu tragen. Es ist 
allerdings ein Punkt dabei nicht geklärt: Bei der Titration 
des gefällten Bleiabietinates ergab sich nämlich ein Alkali¬ 
verbrauch, der einem Gehalt an freier Harzsäure von 
32,1 o/o entsprach, während sich aus dem Bleigehalt nur ein 
solcher von 27,2o/ 0 errechnet. Die Titration ergab unabhängig 
von Art und Menge des Lösungsmittels stets den gleichen 
Wert. • 

Zu ganz anderen Resultaten gelangte M. Ragg 180 ) bei 
der Untersuchung der durch Schmelzen hergiestellten Resi¬ 
nate. Die Resultate sind aber aus zwei Gründen sehr un¬ 
sicher. Erstens wandte Ragg nicht reine Abietinsäunen an, 
sondern das Kolophonium selbst, so daß die Prozesse durch 
das Vorhandensein von Anhydriden, unverseifbaren Stoffen 
usw., ferner durdh Zersetzungsprozesse beim Schmelzen 
recht kompliziert und nicht sicher deutbar wurden. Zwei¬ 
tens hat Ragg seine Schlüsse hauptsächlich auf Titrations¬ 
ergebnisse aufgebaut, die deshalb nicht sicher sein können, 
weil eine partielle Zersetzung der Metaüsalze unter dem 
Einfluß von Alkali eintreten mußte. Es sei deshalb nur 
kurz hier der Standpunkt Raggs angegeben: 

Er findet, daß zunächst beim Schmelzen neutrales Re¬ 
sinat gebildet wird, daß dieses aber dann Leiter Metalloxyö. 
aufnimmt unter Bildung von basischem Salz der allgemeinen 
Formel MA».MO (M = Metall, A = Abietinsäurerest). Da 
aber die Titrationen einen Gehalt an freier Harzsäure er¬ 
geben, so nimmt er an, daß basisches Salz neben freier 
Säure vorhanden ist. Das basische Salz ist in den meisten 
Lösungsmitteln unlöslich, während es bei Gegenwart von 
freier Säure löslich wird. 


t«) M. Bag ff, Parb.Ztg. 1914, 209 ff. 
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Diese Ergebnisse stimmen mit den oben genannten 
nur insofern überein, daß jedenfalls freie Harzsäure vor¬ 
handen ist. Da Rag g mehr Metall beim Schmelzen ein¬ 
führte, als dem neutralen Salz entsprach, so lassen sich die 
Resultate nicht unmittelbar mit den an gefällten Resinaten 
gemachten Untersuchungen vergleichen. Man darf aber 
sicher sein, daß durch dieses Vorgehen djer rein chemische 
Teil der Sikkativbildung. luberechritten ist und daß man bei 
dem Schmelzen mit größeren Metalloxydmengen unzweifel¬ 
haft kolloidale Lösungen von Metalloxyd in den neutralen 
und sauren Resinaten, nicht eigentliche Verbindungen er¬ 
hält. 

Sehr wichtig ist die Beobachtung Rag gs' — die aller¬ 
dings noch der genauen Nachprüfung bedarf — daß bei zu 
langem Erhitzen der Schmelze sich metallisches Blei aus¬ 
scheidet. 

Diese Ansicht hat sich auch Schlick 1 * 1 ) zu eigen ge¬ 
macht, der aber — im Gegensatz zu Ragg — die Schmel¬ 
zen richtig als kolloidale Lösungen von überschüssigem Blei¬ 
oxyd und daraue reduziertem Metall in den Abietinaten deu¬ 
tet und nicht die von Ragg angenommene, sehr unwähr- 
scheinlicheBiMung von basischen Salzen gelten läßt. Mit Recht- 
betont Schlick auch, daß die Trocken Wirkung nicht so¬ 
wohl auf der spezifischen Wirkung des Metalls, als vielmehr 
in hohem Maße auch von dem Dispersionsgrad abhängt. 
Blei scheint dabei einen höheren Dispersionsgrad als Man- 
gan aufzuweisen, da seine Trockenwirkung zunächst stär¬ 
ker ist. Daß sie während des Trocknenvorgangs bald nach¬ 
läßt, dürfte, worin man Schlick folgen kann, in einer Ver¬ 
gröberung des Dispersionsgrades seine Ursache haben, die 
das Blei im Gegensatz zu Mangan erfährt. 

Die kolloidale Natur der Resinatlösungen macht 
Schlick auch dadurch augenfällig, daß er zeigt, wie sich 
unter verschiedenen Bedingungen Resinatlösungen in der 
Färbung verändern. So gaben Manganresinatlösungen in 
Benzin braunrote, beim Verdünnen gelbe, beim Erwärmen 
auf 120° hellgelbe, in Tetralin purpurrofce, in verdünnten 
Tetralinlösungen orange bis 1 gelbe, beim Erhitzen gelbliche 
Färbungen. Bleiresdnatlösungen in Tetralin geben beim 
Ueberschichten mit alkoholischer Kalilauge purpurrote und 
grüne Färbungen und schließlich Ausflockung usw. Mittels 
Ultrafiltration konnten die gelösten Resinate aus den Lösun¬ 
gen entfernt werden. 

Mau sieht aus allen diesen Erscheinungen, daß die 
Resinatbildung nicht allein ein chemischer, sondern auch 
ein kolloidchemischer Vorgang ist, dessen Aufklärung noch 
nicht völlig erreicht ist. 
t» 1 ) Schlick, Farbenztg. 1922, 1660 M. 
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Kolophoniumeßter. 

Die Ester des Kolophoniums spielen in der Lack¬ 
industrie eine große Rolle. Zunächst war es die Neutrali¬ 
sierung der freien Harzsäure und die dadurch bewirkte 
bessere Farben Verträglichkeit, die Schaal zu ihrer Einfüh¬ 
rung und der Aufnahme einiger Patente auf die Herstellung 
und Verwendung von Harzestern veranlaßte 1M ). Im allge¬ 
meinen wird zur Veresterung Glyzerin verwendet. Die Ver¬ 
esterung kann durch Erhitzen am Rückflußkühler gesche¬ 
hen, besonders wenn man diesen so dimensioniert, daß das 
Reaktionswasser verdampfen kann, das Glyzerin dagegen 
kondensiert wird. Oder es werden Autoklaven benutzt. Die 
in der Lackindustrie oft vorgenommene Erhitzung von Ko¬ 
lophonium und Glyzerin in offenen Kesseln führt niemals 
zu einer auch nur einigermaßen umfangreichen Vereste¬ 
rung. Nur ein geringer Teil der Harzsäuren, nach meinen 
Erfahrungen kaum über 10 o/o, werden hierbei an Glyzerin 
gebunden. 

Die Reaktionstemperatur beträgt etwa 240°. Die Harz¬ 
ester sind kolophoniumähnliche Stoffe, zeichnen sich aber 
eben durch ihre Neutralität und außerordentlich schwere 
Verseifbarkeit aus, weshalb sie bedeutend widerstandsfähi¬ 
ger sind als die „gehärteten Harze“, wie die Kalk salze 
und dergleichen, die durch Wasser leicht gespalten werden. 

Eine spontane Kristallisation eines Glyzerinesters be¬ 
obachtete Wolff 188 ) zuerst in einer Lösung von käuflichem 
Harzeeter in Butylazetat. Durch Behandeln des Harzesters 
mit Aethylazetat, dem geringe Mengen Benzol zugesetzt 
waren, konnte dann auch eine willkürliche Kristallisation 
erzielt wenden. Der Ester kristallisierte in Nadeln, die sich 
zu Sternchen Behr charakteristischer Art vereinigten. Der 
Schmelzpunkt lag nach mehrfachem Umkristallisieren aus 
Essigäther bei 166° (unter geringer Zersetzung). Da wegen 
der schweren Verseifbarkeit die Bestimmung der Versei¬ 
fungszahl zur Identifizierung unbrauchbar war, bestimmte 
■Wolff nach der Methode von Rast das Molekulargewicht, 
daß im Mittel zu 966 bestimmt wurde, gegenüber der theo¬ 
retischen Zahl 944. 

Von E, Fonrobert und F. Pallauf 18 *) wurde die 
Beobachtung von Wolff dann bestätigt. Diese Autoren be¬ 
nutzten Azeton als Lösungsmittel, aus dem die Kristalli¬ 
sation noch leichter gelang. Sie fanden in Harzestem ver¬ 
schiedener Provenienz stets die gleiche 'kristallisierte! Ver- 

18 *) Schaal, D.R.P. 69441, 76119, 76186. 

188 )H. Wolff, Parben-Ztg. 1986 (81) 1678. 

18 *)Fonrobert und Pu,llauf, Parben-Ztg. 1986 (31) 1848. 
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bindung, die eie in Ausbeuten von 3—7o/o erhielten. Als 
Schmelzpunkt geben eie 162« an, nachdem schon bei 150® 
allm ähl iches Erweichen eingetreten war. 

Beine Harzester mit anderen Alkoholen lasfeen eich 
durch Umsetzung der Silberiabietinate mit Jodalkylen oder 
durch Einwirkung alkoholischer Salzsäure auf Abietinsäure 
(siehe „Zusammensetzung des Kolophoniums“, S. 74) ge¬ 
winnen. 

Hach Grün 1 **) entsteht bei Einwirkung von methyl¬ 
alkoholischer Schwefelsäure auf Abietinsäure nur Methyl¬ 
ester, während ohne Gegenwart von Alkohol durch Schwe¬ 
felsäure der innere Ester einer Oxysäure in einer Menge 
von 64«/o erhalten wurde. 

Nitroprodukte des Kolophoniums' will B. Ar- 
not 186 ) zur Herstellung von Farbstoffen verwenden. Er ni¬ 
triert Kolophonium mit rauchender Salpetersäure oder mit 
konzentrierter Salpetersäure in Eisessiglösung. Die Nitro¬ 
verbindung wird zur Aminoverbindung reduziert und diese 
diazotiert. Durch Kuppeln mit den üblichen Komponenten 
gibt das Diazoprodukt dann rote bis violette Farbstoffe. 


Verwendung des Kolophoniums. 

Die Verwendung des Kolophoniums ist man¬ 
nigfaltig. Die Statistiken über den Verbrauch bei den ein¬ 
zelnen Anwendungsgebieten weichen nicht unerheblich von 
einander ab. Doch dürfte folgende Zusammenstellung ein 
ungefähres Bild ergeben: 

Anstrichfarben- und Laddndnstiie. 17 % des Gesamtverbrauchs 

Seifenindustrie. 42% , » 

Papierfabrikation... 26% „ , 

Linoleum und dergleichen . 8% „ , 

Harzölherstellung. 6% „ , 

Andere Gewerbe . 7% , , 

Njach anderen Schätzungen nimmt die Seifen- und Lack¬ 
industrie zusjammen nur 36 «/<> des KolophoniumVerbrauchs 
auf, die Harzöl- und Papierindustrie je 26®/o. 

Die Verwendung des Harzes in der Seifenindustrie ist 
bereite besprochen, ebenso ist die Verwendung in der Lack¬ 
industrie angedeutet. Es' sei für diesen Anwendungszweig 
noch gesagt, daß die unmittelbare Verwendung als Lacke, 
bei denen Kolophonium in flüchtigen Lösungsmitteln ge¬ 
löst wird, nur gering ist. Der weitaus größere Teil wird in 
Perm seines Kalksalzes oder in Form von Estern zu Oel- 

1“) Grün, Ohem. Umschau 1919, 77. 

»«)K. Ar not, Engl. Patent 173 864 (1920). 
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lacken verarbeitet. Ein nickt unerheblicher Teil wird auch 
als Ausgangsstoff zur Herstellung von öllöslichen Kunst¬ 
harzen benutzt, die gleichfalls zur Bereitung von Oellaeken 
dienen (gewisse Albertole). 

Die Verwendung dieser Kolophoniumderivate hat be¬ 
sonders großen Umfang angenommen, seitdem das Holzöl 
(Tungöl) in die Lackfabrikation eingeführt ist, da ein mit 
diesem Oel zusammen verarbeitetes Kolophonium seine 
schlechten Eigenschaften, besonders die Wasserempfindlidh- 
keit der Kalkresinate, weitgehend verliert. 

Die Verwendung dieser Kolophoniumderivate hat be- 
ist gleichfalls nicht unbedeutend. Ferner wird Kolophonium 
zur Herstellung konsistenter Fette geringerer Art, wie Seil¬ 
fetten und dergleichen verwendet. Diese konsistenten Fette 
bestehen aus Auflösungen von etwa 16—26 o/o (Fett- und 
Harz-)seifen, und zwar Kalkseifen oder Gemischen von 
Natron- und Kalkseifen, in Mineralöl mit einem Gehalt 
von bis zu 6 o/o 'Wasser. Hier sind auch die wasserlöslichen 
Mineralöle zu nennen, die ebenfalls vielfach Kolophonium 
enthalten und zwar als Lösung des Ammoniak-, Kali- oder 
Natronsalzes in Mineralöl, meist unter Zusatz von Alk ohol 
und anderen wasserlöslichen oder leicht emulgierbaren Lö¬ 
sungsmitteln. 

Besonders groß ist, wie aus oben stehender Tabelle 
ersichtlich ist, die Verwendung in der Papierindustrie, in 
der das Kolophonium in Form seines Natronsalzes (Harz¬ 
leim) zum Leimen des Papieres, d. i. zum Wasserfest¬ 
machen verwendet wird. Die Harzseifte verstopft dabei 
die Poren des Papiers 1 und macht es weniger saugfähig. 
Zu Kitten und Leimen wird das Kolophonium in Form 1 dick¬ 
flüssiger zäher Lösungen oder in Form von Natronseife ver¬ 
wendet. Das letztere ist z. B. bei dem bekannten „Sichel¬ 
leim“ und ähnlichen Produkten der Fall, bei denen die Harz- 
seife die Bindefähigkeit des' als Hauptmenge vorhandenen 
Stärkekleisters erhöht. Fliegenleime sind vielfach dicke Lö¬ 
sungen von Kolophonium m Mineralöl und dergl. Weiter 
wird die Kolophoniumseife zum Fällen basischer Farbstoffe 
bei der Herstellung von Farblacken benutzt. Man erhitzt 
hierzu z. B. Kolophonium mit einem'Viertel bis einem Drittel 
seines Gewichtes an Natriumkarbonat (kalz.) und dem zehn¬ 
fachen Gewicht an Wasser bis zur Lösrung, gibt dann den 
Farbstoff, etwa in einprozentiger Lösung, und zuletzt Lösun¬ 
gen von Aluminiumsulfjat und Bariumchlorid hinzu. 

In Brauerpechen dient das Harz zum Dichten von 
Fässern. Weiter sei die Anwendung beim Löten, zur Her¬ 
stellung von Lötpulvern und -pasten erwähnt. Die Verwen¬ 
dung als Bogenharz (Geigenharz) zum Klebrigmachen der 
Haare des Bogens von Streichinstrumenten ist gleichfalls 
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allgemein bekannt. Ferner ist die Verwendung in der Beuetr- 
werkerei und bei der Sprengetoffherstellung zu nennen. 

Kurz, es gibt kein Harz, das einer so allgemeinen und 
ausgedehnten Verwendung unterliegt, wie das Kolophonium, 
das man in der Technik daher auch, oft nur als „Harz“ be¬ 
zeichnet. In Amerika macht man den Unterschied zwischen 
„reein“ (=ein Harz) und rosin (das Harz'= Kolophonium). 


Harzöle. 

Von Bedeutung sind auch die Harzöle, d. h. die bei 
der trockenen Destillation des Kolophoniums gewonnenen 
Oele. Bei der Destillation gehen zunächst wäßrige, Essig¬ 
säure enthaltende Destillate über (Sauerwasser), die man 
auf Essigsäure oder essigsaures Eisen verarbeitet. Mit diesen 
zugleich gehen leichtflüchtige Oele über, die als Harz- 
essenz oder Pinolin, auch als Harzgeist, Harz¬ 
spiritus, flüchtiges Harzöl usw. bezeichnet werden. 
Pinolin entsteht gewöhnlich in einer Menge von etwa 3 
bis 8o/o, siedet etwa zwischen 120—200°; der Hauptteil geht 
bei 150—180° über. Hohes Pinolin hat eine Dichte von 0,90 
bia 0,93, gereinigtes von übergegangenen Harzsäuren .durch 
Waschen mit Laugen und durch Eektifikation von schwe¬ 
reren Oelen befreites Pinolin etwa 0,88. Das gereinigte Pino¬ 
lin wurde auch als „Kamphine“ vertrieben. Pinolin findet 
als Putzöl, als Lösungsmittel für Oele und Harze in minder¬ 
wertigeren Lacken, bei der Herstellung von Schuhputzmit¬ 
teln, Bohnermassen In Druckereien (Waschöl) und dergl. 
Verwendung. Gemische von Pinolin und Kolophonium wer¬ 
den auch als Kunstterpentine hergestellt. 

Die eigentlichen Harzöle destillieren erst bei Tempera¬ 
turen über 300°. Man unterscheidet mit steigendem Siede¬ 
punkt nach der Barbe „Blondöle“ (Kp. etwa 200—226°), 
„Blauöle“, „Grünöle" (Kp. etwa 300—360°) und „Botöle“. 
Auch -der Harne „Pechöle“ wird für Oele verwendet, die 
etwa zwischen dem Pinolin und den Blondölen stehen, wäh¬ 
rend Oele, die man zu den schwereren Blondölen rechnen 
kann, auch als „Stocköle“ bezeichnet werden. Die Bezeich¬ 
nungen sind mehr oder weniger willkürlich und geben keine 
Gewißheit über die Art des Harzöles; auch hängt ihr Aus¬ 
fall in hohem Maße von der Art des verwendeten Harzes, 
wie auch der Führung der Destillation, der Apparatur 
usw. ab. 

Die Dichte der Harzöle liegt zwischen etwa 0,97 und 
1,00, bei rohen Blau- und Grünölen auch bis etwa 1,1, ihr 
Brechüngsindex zwischen 1,635 und 1,650 (18°). Die optische 
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Aktivität beträgt [a]D = -f- 30 bis + 60°, bei entsäuerten 
niedriger (z. B. mach. Holde) + 23“. Die Jodzahl ist etwa 
43-48. 

Durch alle diese Keimzahlen sind sie leicht von Mine¬ 
ralölen zu unterscheiden, da deren Keimzahlen weit unter¬ 
halb der unteren Grenze der Harzölzahlen liegen. Im dop¬ 
pelten Volumen Alkohol lösen sich Harzöle mindestens zur 
Hälfte auf (Mineralöle kaum über 10 o/o). 

Mit dem gleichen Volumen Schwefelsäure (d = 1,6) 
geschüttelt geben Harzöle nach Holde eine blutrote Fär¬ 
bung der Säure. Sehr sorgfältig gereinigte Harzöle ver¬ 
sagen bei dieser Reaktion. Mit Zinntetrachlorid oder Zinn¬ 
bromid geschüttelt tritt eine schöne Violettfärbung auf. 

Die rohen Harzöle enthalten sehr beträchtliche Men¬ 
gen, bis zu 30 o/o, von Harzsäure, die ihnen bei der Beini- 
gung durch Waschen mit Laugen entzogen werden. 

Helle (sog. „weiße") Harzöle dienen als Schmier- und 
Turbinenöl, wozu sie natürlich' säurefrei sein müssen, ferner 
zur Herstellung von Druckf|arben und Firnisersatzproduk 1 - 
ten. Für diesen Zweck werden sie auch oxydiert („gebla¬ 
sen“, d. h. mit heißem Luftstrdm behandelt). Auch zur 
Herstellung von Wagenfetten, von Brauerpech, zum Aus¬ 
pichen von Fässern, zur Herstellung von Bütten, Lederfet¬ 
ten (Patentöl), Seilöchmieren und dergl. werden Harzöle 
verwendet. 

Die Prüfung richtet sich nach dem jeweiligen Zweck: 
Bei der Herstellung von Wagenfetten wird man auf den 
Säuregrpd und die Eigenschaft der Kalkseifen Rücksicht 
nehmen müssen. Bei Schmierölen soll der Säuregehalt nicht 
mehr als 0,2 o/o, ber. als 1 SO,, betragen und der Flammpunkt 
bei etwa 166° (Pensky-Martens-Apparat) liegen. Die Ver¬ 
dampfbarkeit soll bei fünfstündiger Erwärmung auf 100° 
nicht über 0,4 o/ 0 liegen, der Verharzungsgrad soll nicht 
merklich sein. Bei Harzölen zur Firnisbereitung wird man 
auf Säuregehalt und Trockenfähigkeit prüfen. 

Nur helle, Säurefreie Harzöle bleiben an der Luft län¬ 
gere Zeit unverändert, andere verharzen leicht. 

Der Destillationsrückstand (Harzpech, Schmiedepech) 
wird als Bindemittel bei der Brikettfabrikation, ferner als 
Bürstenpech, auch gelegentlich in der Lackindustrie be¬ 
nutzt, meistens in Verbindung mit anderen (Kohle-)Pechen 
oder Naturasphalten. 

Die entstehenden Gase finden mitunter als Feuerungs¬ 
material bei der Destillation Verwertung. Auch sollen sie 
am Entstehungsort schon zu Beleuchtungszwecken gedient 
haben. 
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Patente Uber Harzagewinnimg. 

Verfahren der Aktiebolaget Cellulosa, 
Stockholm, D.BP. 315731, zur Herstellung von 
Harz aus harzreichem Holz. 1. dadurch gekennzeich¬ 
net, daß das Holz unter Druck mit so starker Alkalilösung 
gekocht wird, daß es von der lauge vollständig gelöst wird 
und das Harz in 'harzsaures Alkali übergeführt wird. 

2. Verf. n. Anöpr. 1, dadurch gekennzeichnet, daß das 
Kochen mit Alkalilösung Sn Anwesenheit von darin löslichen 
Neutralsalzen, im besonderen Kochsalz, erfolgt. Bei diesen 
Kochungen erhält man jdaa Harz um so vollständiger aus- 
gefäUt, je größer die AJkaJIkonzentration der Lauge ist. Bei 
einer solchen vollständigen Ausfüllung des Harzes fallen 
auch Oel- und Fettsäuren und teilweise auch Ligninsubstan¬ 
zen aus, und zwar besonders solche, welche in Alkohol lös¬ 
lich sind und daher bezüglich ihrer Eigenschaften Harz ähneln 
und zu gewissen Zwecken, z. B. Leimen von Papier dieses 
ersetzen können. Das beste EohmateriaJ. ist in Schweden 
Kiefernholz, und besonders Kiefernstumpfe. Diese und zwar 
besonders alte Stumpfe enthalten bis 20 o/o Harz und außer¬ 
dem etwa 6% Terpentinöl. Letzteres kann durch Abblasen 
während des Kochens gewonnen werden. 

In dem Kondensat von den Abblasungen sind außerdem 
Methylalkohol, Ammoniak und Amine enthalten. 

A. Wenck, DEP. 335164, sieht eine Verbesserung 
der Extraktion von Eo'hharz aus wäßrigen Eohstof- 
fen darin, daß man zur Lösung der Harze Mischungen von 
Kohlenwasserstoffen oder deren Halogenderivaten mit 
Amylalkohol verwendet. 

Harzbleichumg woKen G-. Buth und / E. Asser 
hervorrufen, indem sie die Harze in geeigneten Lösungsmit¬ 
teln auHösün und, gegebenenfalls nach Neutralisieren, 
zweckmäßig in der Wärme mit Schwefelwasserstoff sättigen. 
Es sollen hierbei die in den Harzen als Verunreinigungen 
vorhandenen Fe-Verbindungen abgeschieden werden (DEP. 
329186 v. 21. 12. 1919). 

Albert Lück will Harz so extrahieren, daß in 
einem mit Holzstücken und Terpentinöl gelullten Kessel der 
Inhalt auf 140 bis 150“ erwärmt wird, so daß das Wasser und 
ein Teil des Terpentinöls in Dampfform entweichen kann, 
während das Oel in die Poren des Holzes dringt, das Harz 
herauslöst und aus dem Behälter abgelassen wird, worauf 
dieser Vorgang durch Aufpumpen von Terpentinöl mehrfach 
wiederholt wird, bis eine Zunahme des spezifischen Ge¬ 
wichts des Ablaufs nicht mehr eintritt, um dann destilliertes 
Terpentinöl dem Hjarzbehälter zuzuführen, um die übrig¬ 
bleibenden Beste des Hjarzies henauszulösen. Ein entsprechen¬ 
der Apparat wird beschrieben (DEP. 343160 v. 1. 2. 1919). 
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Zur Verbesserung der Eigenschaften von 
Terpentin, sowie terpentinhaltigen Boh- und Scharrhar¬ 
zen sollen diese mit einem Ferrisjalz in An- oder Abwesenheit 
von Hypochloriten unter Erwärmung zur Beaktion gebracht 
werden, worauf die Beaktionsprodukte bis zur Entfernung 
aller in Wasser löslichen Bestandteile gewaschen werden. 
Diese können unter Zusatz eines ein- oder mehrwertigen 
Phenols oder Phenolesters nochmals geschmolzen und dar¬ 
auf mit Luft oder Sauerstoff behandelt werden. Dadurch 
soll die Bruchfestigkeit und Zähigkeit des Harzes erhöht 
werden. (Plausons Forschungsinstitut, D.B.P. 
346 308 v. 6. 5. 1920.) 

Nach Dupont ist es vorteilhaft, aus Ter¬ 
pentin das Terpentinöl unter Einblasen eines 
inerten Q-ases abzudestillieren. Nach dem Abschei¬ 
den wird das Gas in die Blase zurückgepumpt. Das Ver¬ 
fahren soll den Vorteil haben, das geschmolzene Harz (Boh- 
harz) gut zu rühren, so daß lokale Ueberhitzung und da¬ 
durch Verfärbung von Terpentinöl und Kolophonium ver¬ 
mieden wird. Außerdem wird Brennstoff gespart. (Franz. 
Pat. 632198, 1921.) 

Verbesserung von Harz durch Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd nach' feiner Verteilung 
in Wasser, schlägt .G. W. M i 1 e s vor (Amer. P. 1410 211,1920). 

Aus altem Bohharz von Nadel'bäumen 
stellt J. B. Köhler ein hochwertiges Kolopho¬ 
nium dar, indem er das Bohharz mit einem Lösungsmittel 
extrahiert, das die kristallinischen Harzsäuren löst, die 
amorphen, hauptsächlich aus oxydierten Harzsäuren be¬ 
stehenden Bestandteile nur wenig oder nicht löst. Nach 
Trennung wird das Lösungsmittel abdestilliert, Benzin, Ben¬ 
zol und Terpentinöl werden als geeignete Lösungsmittel be¬ 
zeichnet. (Schweiz. Pat. 90709, 1919.) 

H. K. Benson und A. L. Bennet stellten fest, daß 
man mit fünfprozentigem' Ammoniak bei 70° in zehn Stun¬ 
den ca. 94,6% Harz zu lösen vermag. Der aus Holz gewon¬ 
nene Ammoniakextrakt zersetzt sich bei 90—100° fast spon¬ 
tan und vollständig, so daß alles Ammoniak wiedergewonnen 
werden kann. Aus dem Holz kann zurückgehaltenes Am¬ 
moniak mit Waaserdampf wiedergewonnen werden. Das 
Harz wird durch Umlösen aus Benzin gereinigt. 

B. Fab re extrahiert das zerkleinerte Holz mit einem 
nicht brennbaren Lösungsmittel, wie Trichloräthylen und 
entfernt nach beendeter Extraktion das Lösungsmittel mit 
Dampf. Das extrahierte Holz kann zur Papieifabrikation 
dienen. (Franz. Pat. 538106 v. '28. 6. 1921.) 

Ein weiteres Verfahren zur Baffinierung 
von Scharrharzen und Gewinnung des Harzes 
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aus den Bestandteilen der Nadelhölzer durch 
Wasser ist dadurch gekennzeichnet, daß das vorzerklei¬ 
nerte Holz (Wurzetepähne, Zapfen, Nadeln, Binde, Scharr¬ 
harz usw.) mit Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz von ge¬ 
ringen Mengen Aetzkali 'Oder alkalisch reagierenden Ver¬ 
bindungen (1— Bo/o) oder geringen Mengen eines organischen 
Lösungsmittels (1—6 o/o); in einer Schlag- oder KoUoidmühle 
kurze Zeit bearbeitet wird, worauf die gebildete Harzemul¬ 
sion in bekannter Weise durch Absieben, Filtrieren oder 
Schleudern getrennt und daß Harz mit Sauren gewonnen 
wird. Es gelingt nach diesem Verfahren, das Harz nahezu 
quantitativ zu gewinnen. (DBP. 359060 v. 6. 3. 1921, Plau- 
eons Forsch. Inst.) 

Die Gewinnung von Terpentinöl und Harz 
bei der Herstellung von Zellstoff führt A. Bif- 
far durch, indem die aus dem Kocher abgelassene Lauge 
in einen Behälter befördert wird, in dem sich die Harzseife 
absetzen kann, während durch eine am Kocherdeckel an¬ 
geschlossene Bohrleitung die spez. leichteren, flüchtigen Be¬ 
standteile der Lauge nach einem Behälter entweichen, in 
dem sie sich niederschlagen oder kondensieren. Ohne wie¬ 
derholten Druckwechsel im Kocher und ohne Verwendung 
besonderer Chemikalien werden so Terpentinöl und Harz 
gewonnen. (DBF. 400857 v. 22. 2. 1923.) 

0. M. Sherwood und B. K. Oole behandeln zur 
Gewinnung von Harz zerkleinertes Holz unter Druck 
mit Waßserdampf. Die abziehenden Terpentinöl- und Wassier- 
'dämpfo werden kondensiert. Das sö behandelte Holz wird 
mit einem Lösungsmittel für Kolophohium extrahiert. Nach 
Ablassen der Harzlösung wird die noch im Holz befindliche 
Harzlösung durch kochendes oder überhitztes Wasser unter 
Druck verdrängt. Durch Filtration über Bleicherde wird 
die Harzlösung schließlich entfärbt. ( Am. Pat. 1505 438 v. 
18. 6. 1921.) 

Nach Fr. E. Greehwood wird Eoniferenholz oder 
anderes harzhaltiges Holz heiß mit wäßrigem Ammoniak 
behandelt. Nach Trennung vom Holz wird die Lösung mit 
einem flüchtigen Lösungsmittel ausgeschüttelt, wobei die 
Ammonßalze der Harzsäuren in dieses übergehen und durch 
Abdestillieren gewonnen werden. Auch Bohharz kann so 
gereinigt werden. (Am. Pat. 1511461 v. 25. 8. 1920.) 

G. Auster weil trennt vor der Harzoxydation das 
harzhaltige Holz in einen harzarmen und harzreichen Teil. 
Nur der harzreiche Teil "wird extrahiert. Die Trennung 
kann durch Windsichtung oder mit Hilfe von Flüssigkeiten 
bewirkt werden. (DBP. 406322 v. 22. 3. 1923.). 
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3. Gemeines Harz (Resina Pini). 

Als gemeines Harz, Scharrharz (resina pini 
der Pbarmakopoeen) bezeichnet man die bereits bei der 
Gewinnung der Terpentin® erwähnten, an den Wundrün- 
dern oder an zufälligen Verletzungen erstarrten Harze. In 
Frankreich und auch in anderen Ländern werden diese Pro¬ 
dukte als „GaJipot“ bezeichnet, in Amerika als „scrape“. 

Wenn dieses Harz, in Tropfen abfallend, dann auf dem 
Boden zu kleinen Körnern erstarrt, wird es wohl auch als 
„Waldweihrauch“ bezeichnet. Es wird besonders bei jungen 
Föhren und Fichten gefunden. 

Die zwischen Wurzelholz und Wurzelrinde vorkom¬ 
menden dicken Harzplatten, die an manchen Orten (z. B. 
in Böhmen) gestammelt wurden, führten den Namen „Wur¬ 
zelpech“. Es kommt heute meines Wissens nur selten vor. 

Diese Harze sind also physiologische Harze und von 
den Terpentinen hauptsächlich durch den geringeren Ge¬ 
halt an ätherischem Oel unterschieden, aber auch durch 1 Ver¬ 
änderung der ursprünglichen Bestandteile infolge Oxydation 
von etwas abweichender Zusammensetzung. Je nachdem 
das ätherische Oel mehr oder weniger verdunstet ist und 
die. chemische Veränderung in geringerem oder größerem 
Umfange sich vollzogen hat, haben die „gemeinen Harze“ 
und die genannten ähnlichen Produkte verschiedene Be¬ 
schaffenheit. 

Das gemeine Fichten- oder Föhrenharz ist 
meistens hialbweich, auch hart, gelblich bis braun, bisweilen 
von etwas rotstichiger Farbe. Der Geschmack ist bitter, 
der Geruch terpentinartig. In einer homogenen Grundmasse 
finden sich stets reichlich Kristalle von Harzsäuren. 

Das Wurzelpech hat oft eine auffallend gelbe Farbe 
(schwefelgelb), es ist bitter und hat einen scharfen Geruch'. 
Bisweilen ist es nahezu geruchlos, entwickelt dann aber, in 
geschlossenen Gefäßen auf bewahrt, wieder den charakte¬ 
ristischen Geruch. 

In chemischer Hinsicht gleichen diese Harze den Ter¬ 
pentinen, ‘zeichnen «ich aber durch eine geringere Menge 
Terpentinöl und durch daa Vorhandensein größerer Men¬ 
gen-an Unverseifbarem von resenartigier Beschaffenheit aus. 

..Tschirch '.untersuchte.je ein „gemeines Harz“ von 
Pinus silvesfrris (aus Finnland), uifd picea vulga¬ 
ris (aus Siebenbürgen). Es dürfte sich hier um ziemlich 
terpentinähnliche Harze gehandelt haben, wie aus dem gro¬ 
ßen Gehalt, an ätherischen Gelen hervorgeht, das noch vor¬ 
handen war.. ... 

Die Resultate werden durch die folgende Tabelle ver¬ 
anschaulicht : ui»'.. i 
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Harz von: Plnus süvestris 


A. löslich in Ammonkarbonat- 

lÖBTULg 

B. löslich in Sodalösung 

1. kristallisierend 

2. amorph 

a) mit unlöslichem 
Bleisalz 

b) mit löslichem Bleisalz 

G. Aetherisches Oel 

D. Besen 

E. Verunreinigungen durch 
Bitterstoffe, Bemstelnsäure 


Silveolsäure (1,6%) 
C 15 H| 0 O fl 


a-Silvinolßäure] 

c 16 h m o 8 > 

ß-SilvinolsöureJ 

20 - 21 % 


» 110 % 


1 - 2 % 


Plnus vulgaris 
PMpimarsäure(8%) 
CijHjoOi 

Pizeapimarsfiure 

C^HsoOs 

a-Pizipima- \ 
rolsäure I CiJtsOs 
/f-Pizipima- f 47 % 
rolsäure } 

30% v 
1B% (C 1# H w O) 

3%. 


4. Ueberwallungsharze. 

Die Ueberwailungsharze. wurden, eingehender zuerst 
von Wi i e s n e r UI ) beschrieben und tals pathologische 
Harze erkannt, deren Entstehung vom Narbengewebe ver¬ 
letzter Stämme oder Aeste von Nadelbäumen nusgeht. Sie 
sind also nicht mit den Terpentinien und den aus diesen 
hervorgehenden „gemeinen Harzen" identisch, die ja physio¬ 
logische Harze darstellen, deren Bildung durch Verletzung 
nicht hervorgerufen, sondern nur verstärkt wird. 

Die Verschiedenheit der Ueberwallungsharze von den 
Terpentinen zeigt sich auch im chemischen Aufbau. Wäh¬ 
rend die Terpentine usw., also die physiologischen Exkrete 
der Nadelbäume, durchweg hauptsächlich aus Besinolsäu- 
ren bestehen, stellen sich die pathologischen Ueberwallungs¬ 
harze als Ester von Besinolen dar. 

Bamberg er 1 *») fiand sowohl im Ueberwallungsharze 
der Schwarzföhre (Pjnus laricio Poir.), wie m dem 
der Fichte (Pinue vulgaris) einen in schönen rhom¬ 
bischen Kristallen kristahsierenden Harzaikohol, den er 
Pinoresinol nannte. Der Schmelzpunkt war 122°, die 
Formel wird zu C 1T H 1 *O s (OOH,) 1 (OH)» angegeben. Das Pi¬ 
noresinol war in dem Harz der Schwarzföhre. mit Kaffee¬ 
säure sowie mit Feirulasäuie verestert. Beide Säuren kamen 
auch frei vor (etwa 4 bezw. 1%). 

Bei dem Ueberwallungsharz der Fichte war das Pino- 
resinol an eine Abietinsäure gebunden, sowie an Pa rakumar - 
aäure, die in geringen Mengen auch in freiem Zustande ge¬ 
funden wurde. Außer diesen Bestandteilen war noch ein 
ätherunlöslicher Teil vorhanden, der im Sinne von 
Tschirch als ein Besinotannol zu bezeichnen wäre. 

1»7) W1 e.8 n e r, Ilohstoffe des Pflanzenreichs (1914) I, 876. 

1#3 )Bamberger, Monatsh. t. Oh. 1891, 441; 1894, 606; Pamber- 
ger und Landsiedl, ebenda 1897, 483. 
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Auch das Ueberwahungsharz der Lärche (L,arix eu- 
ro paea) enthielt einen Harzalkohol, Lariziresinol, der au 
Kjaffeeßäure und wahrscheinlich auch zu einem geringen 
Teil an Fenillaaäure verestert war. Auch dieser Harzalkohol 
kristallisierte. Er hatte den Schmp. 169°. Die Formel wird 
zu OtfHuCMOCHsMOH). angegeben. Beim Kochen mit Kali¬ 
lauge trat Isomerisation ein, wobei sich ein bei 96—97® 
schmelzender Körper bildete, der in eine Modifikation vom 
Schmp. 152—166° überging. Dieses Produkt lieferte das 
Tetraazetylderivat, aber einen anderen Dimethyläther. Bei 
der trockenen Destillation gab das Lariziresinol Pyrogua- 
jazin und Guag'akol, also die gleichein Komponenten, wie 
das Guajakharz. Pinoresinol gab Guajakol, Kresol, Eugenol 
oder leoeugenol u. a. m.). 

Ueber das Ueberwallüngsharz der Zirbe (Pinus 
Cembra L.) machen Bamberger und Klimburg 1 “) 
Angaben: 

Das Rohharz hat einen an Vanillin und Buttersäure er¬ 
innernden Geruch. Das durch Lösen in Alkohol und Fällen 
mit salzsäurehaltigem 'Wasser gewonnene 'Reinharz war bei¬ 
nahe weiß, wurde am Licht aber bald rot und nach zwei 
Tagen dunkel rotbraun. Es löste sich' leicht in Aethyl- und 
Methylalkohol, Azeton, Petroläther, und ist teilweise lös¬ 
lich in Aether, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 
Der Schmelzpunkt war ca- 70°, die Säurezahl 127, die Jod¬ 
zahl 112. Methoxyl wurde weniger gefunden, als in den bis¬ 
her untersuchten UeberWallungsharzen: Zirbe 1,3% gegen 
3,0—3,6% bei dem Harz der Fichte, 4,6% bei dem der Lärche 
und 6,0—6,6% bei dem der Schwarzföhre. 'Kaffeesäure, Fe- 
rulasäure und Vanillin wurden naohgewiesen. Ein Resinol 
wurde nicht festgestellt. 

Isomer mit dem Pinoresinol ist das von Easterfield 
und Bee“°) aus Podocarpus spicatus (Matai) iso¬ 
lierte Matairesinol. Es kristallisierte aus Alkohol mit Kri¬ 
stallalkohol in nadelförmigen Kristallen/ Das alkoholfreie 
Resinol schmolz bei 119®. 1h Azetonlösung hatte es [a]o 
= —4,9°. 

Ei genar tig verhielt sich das Matairesinol beim Fällen 
mit Essigsäure aus alkalischer Lösung. Es wurde H,0 an¬ 
gelagert und Mataisüure (Oi S H 18 0*) gebildet. Beim Kochen 
mit Wasser spaltete die Mataisäure wieder Wasser ab und 
bildete das Resinol zurück. Diesem schreiben die Autoren 
daher Laktonstruktur zu: 

/ C0 

(H0) a (CH.0)*C 18 Hi*<^ 

im) Bamberg er und Klimburg. Monatsh. f. Oh. 1917, 457. 

110 )Easterfield und Bee, J. Am. Soo. Ind. 1910, 1028. 
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5. Kanadabalsam und Oregonbalsam. 

K&n&dabadsaim (Therebinthina canadensis, Balsa- 
mum canadense) wird von Abies balsamea Mill. (= 
Pinns balsamea. L.) gewonnen, auch Pinus Fraseri 
und vielleicht auch Abies canadensis soll Kanadabal- 
sam liefern 1 * 1 ). Der Balsam findet sich in der Binde in 
langen oder blasenförnügen Sekretbehältem, die meistens 
nicht lysigener Natur sind und sich schon an den jüngeren 
Zweigen finden. 

Zur Gewinnung des Balsams werden die „Harzbeulen“ 
angestochen und der ausfließende Balsam gesammelt. Nach 
zweijähriger Ausbeutung müssen die Bäume eine Buhe¬ 
periode von zwei bis drei Jahren haben; selbst dann ist die 
Ausbeute nachher geringer. Ein großer Baum soll nicht 
mehr als 8 Unzen (= rund 250 g) Balsam jährlich ergeben. 

Aeußere Eigenschaften. Frischer Kanadabal¬ 
sam ist farblos, älterer gelblich mit schwacher grünlicher 
Florueezenz. Mit der Zeit wird er fest, bleibt aber stets klar. 
Auch unter dem Mikroskop erscheint er stets homogen. 
Der Geruch ist aromatisch, der Geschmack ebenfalls aro¬ 
matisch und etwas bitter. 

Die Dichte ist nach Flückiger 1 * 8 ) nahezu 1 (0,998 
bei 14,6°). Nach der englischen Pharmakopoe ist d 18 - 5 => 
0,987—0,994; [a]D = -f 1° bis + 4°. In Ohlorbform, Essig¬ 
äther, Benzol, meist auch in Aether und Terpentinöl ist 
Känadabalsam völlig löslich. Petroläther und 90prozentiger 
Alkohol nehmen ;90—95 o/o des Balsams auf. 

Der Brechungsindex bei 15° ist etwa 1,626 (nach der 
englischen Pharmakopoe 1,618—1,521; nach eigenen Unter¬ 
suchungen an 16 Balsamen 1,519—1,626). 


Chemische Zusammensetzung. Tschirch 
und Brüning 1 **) untersuchten einen Kanadabalsam nach 
der üblichen Tschirch’sdhen Methodik und fanden dabei 
folgende Bestandteile: 

23—24o/o ätherisches Oel vom Siedepunkt 160—167°. 

5 o/o Besen, leicht löslich in Aether, schwerer in Amylalkohol, 
Benzol, Chloroform, Terpentinöl, Tetrachlorkoh¬ 
lenstoff, Toluol, Schwefelkohlenstoff, nicht völlig 
löslich in Petroläther, unlöslich in Alkohol, Me¬ 
thylalkohol, Azeton, Eisessig, Essigäther. Die Au¬ 
toren geben ihm nach der Elementaranalyse die 
Formel O al H^ 0 O ; . 

!*i) Wi e sn e r. Eohetoffe des Pflanzenreichs; 3. Auflage,-1; 216 u. 366, 
1 * 2 )Flückiger Schweizer Wöchenschr. f. Pharm. 1869. 

***)Tschireh und Br ü.njn.g„_Arch. d. Pharm. 1000, 487. 
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Kanadins&ure (13 bis 14 o/o), mit Ammonkarbonat. gelöst, 
lamorph. Sohmp. 186—136°, S.Z. und V.Z. 192, op¬ 
tisch inaktiv, gibt in alkoholischer Lösung mit 
alkoholischem Bleiazetat ein alkoholunlösliches 
Bleisialz. Die Formel wind zu C 1 # H m O, oder 
OjoHgaOt angegeben. Die Säure war unlöslich in 
Petroläther. 

Kanaidtolsäure wurde bei den in die Sodalösung übergehenden 
Anteilen gefunden und durch Kristallisation iso¬ 
liert. Es kristallisierten nur 0,8 o/ 0 . Der Schmelz¬ 
punkt war 143-146«, S.Z. 192, V.Z.h. 328, V.Z.k. 
248. Die KristaUiorm ähnelte der von Abietin¬ 
säure, doch kann sie mit dieser nach Tschirchs 
Angaben nicht identisch' sein. 

Kanadinolsäure wurde der in die Sodalösung übergehende, 
nicht kristallisierende SSnreanteil genannt. (Er 
wurde in <*- und ß-KianfcjdtoDlBlänre durch 1 (Fällen der 
alkoholischen Lösung mit alkoholischer Bleiazetat- 
lösung getrennt. Die Schmelzpunkte lagen bei bei¬ 
den bei 96« (Sintern bei 89—90«), die Säure- und 
Verseifungszahlen waren übereinstimmend 200 
(198—201), beide waren in Petroläther unlöslich. 
Ihre Menge betrüg zusammen 48—60«/o. Die For¬ 
mel wird Zu 0 19 H m O» angegeben. 


Kennzahlen und Untersuchung. Die Kennzah¬ 
len sind wenig bestimmt worden. Sie liegen abear nach 
übereinstimmenden- Angaben von A. Kreml U1 ) und 
F. Dietze 1 “), sowie Tschirch und Brüning (a.a.0.) 
innerhalb ziemlich enger Grenzen: 

S.Z. V 4 *) 82—87 mit der engL PharmaTrapoe gut übereinstimmend 84-87) 

V.Z.) 80—100 

D.Z.J 4-16 

Ein Verschnitt mit Kolophonium oder Terpentin wird 
sich meistens schon durch unvollkommene Klarheit erwei¬ 
sen. Mikroskopische Prüfung ist daher bei der Untersuchung 
des Kanadabalsams besonders wichtig. Findet man gar un¬ 
ter dem Mikroskop Kristalle von AbietinBäure, so liegt 
sicher ein Verschnitt vor, mag die Menge der Kristalle noch 
so gering sein. Auch die Storch-Morawski-Probe (wird 
nützlich sein, doch erscheint es nicht ganz sicher, ob ein 
positiver Befund wirklich auf Beimengungen von Kolopho¬ 
nium oder Terpentfnen zurückzuflühren Bein muß. 

Kreml, Notizen z. PrÜfg. d. Arzneimittel 1889. ' , 

u®) Di letze, Süddtscüx. ApothJZtg. 1897, Nr. 44. 

iw) Nach; eigenen Untersuchungen an 76 Balsamen S.Z. = 88—88 in 
zehn Pallen 84—86; V.Z. 86—98, in neun Pallen 98—98; D.Z. «= 
ö—18; in acht Pallen 8—9, -- - 
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.Wichtig wird die Bestimmung oler Säure- und Ver- 
eeifungsaahlen sein, die durch Kolophonium und meistens 
auch durch Terpentine erhöht werden. 


OregonhaLsam. 

Nach Angaben der Firma Schimmel & Co. wird der 
Oregonhalsam aus der Douglasfichtie (Pseudotsuga ta- 
xifolia Britten; Pseudotsuga Doujglasii Carr.) 
auf zwei Arten erhalten. Bei der ersten Art werden die 
Bäume gefällt. Den dann ausfließenden Balsam läßt man 
in geeignete Gefäße tropfen. Nach der anderen Art werden 
die Bäume angebohrt, in denen durch Windstoß' eine sich 
nach und nach mit dem Harz füllende Höhlung entstanden 
ist. Mit Hilfe eines Eohres wird der ausfließende Balsam 
in Eimern auf gefangen. Bei einer Bohrung werden häufig 
1—3 Gallonen gewonnen 1 «)- Mahoot 1 “) schlägt vor, die 
Art der Gewinnung zu ändern und diejenige der L&rchen- 
terpentingewinnung anzuwenden: Man soll ein oder zwei 
Löcher von 1—1% Zoll Durchmesser in fast wagerechter 
Richtung im Friühjahr in die ausgewachsenen Bäume (von 
etwa 40 Zoll Umfang) bis zur Stammitte bohren. Auch die 
Bäume, die noch keine Höhlung aufweisen, sind anzubohren. 
Die Bohrlöcher sind mit Zapfen zu verschließen, bis man 
nach einer bestimmten Zeit den sich ansammelnden Balsam 
äustropfen läßt. Auch frisch gefällte Bäume können oft mit 
Vorteil angezapft werden. Die Baume sollen durch dieses 
Anbohren nur wenig leiden und durch dieselben Bohrlöcher 
oft 20 bis 60 Jahre lang Harzbalsam liefern. 

Als Kennzahlen werden folgende angegeben: 

S.Z. des nichtflüchtigen Anteils (70 o/o) 163—166. 

Zwei durch Destillation mit Wasserdampf bei Gegen¬ 
wart von Aetznatron gewonnene Proben von Oregonbaisiamöl 
wurde von G. B. Fraukforter u. F. 0. Frary lu lä) unter¬ 
sucht. 



I 

II 

. 0,8615 

0,8627 

[ fl ] D . 

.—47,4® 

-46,4® 

*D . 

. 1,4688 

1,4690 


Etwa 60®/o siedeten bei 166—157® und bestanden aus 
1-o-Pinen. Weder ß-Pinen noch Kamphen konnten nach- 
gewiesen werden. Etwa 5®/o des Qeles siedeten bei 168 bis 

U7 )A. W. Sehorger, Joum. Amer. Chem. Soc. nach Beriohtev. 
Schimmel & Oo. 1918, 38. 

lu )8. A. Mahoot, Am. Journ. Pharm. 1919, 846. 

!«a)G. B. Prankforter u. F. O. F r a r y, Journ. Am. Ohem. Soc 
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178° und bestanden aus 1-Limonen. Die höchstsiedenden 
Anteile enthielten keine methoxylhaltigen Verbindungen, 
wohl aber 1-o-Terpineol. 


6. Bernstein. 

Bernstein ist das Harz ausgestorbener Koniferen, Der Na¬ 
me Bernstein ist eine Sammelbezeichnung und besagt nichts 
genaues über die Abstammung des Harzes. Das gewöhn¬ 
lich als „Bernstein“ schlechthin bezeichnete Harz ist rich¬ 
tiger als Succinit zu benennen. Der Suocinit stammt von 
einem unserer Rottanne Ähnlichen Baume, wie von Göp- 
pert und Oonwentz aus Einschlüssen festgestellt wurde ; 
er führt jetzt den Namen Pinus succinxfera Oonw. 
Andere Bemsteinarten dürften auch von Pinus baltica, 
P. eilvatica und P. cembrifolia stammen 1 *). 

Die Bernsteinsohichten finden sich in dem pommer- 
schen (siamländischen) Küstengebiete als untere Oligozän- 
sChichten und zwar als sogenannte „blaue Erde“, die über 
einer Schicht von phosphoritreichen Glaukonitsanden liegt. 
Einige Geologen nehmen an, daß die Gla.ukonitsan.de die 
eigentlichen Bernsiteinformationien sind, wähnend andere, wie 
Kays er, in diesen sekundäre Lagerstätten sehen,'in. die 
die „blaue Erde“ nur eingeschwemmt ist. Kayser nimmt 
daher als wahrscheinliche Entstehungsperiode das Eozän an. 

Die Gewinnung geschieht zum geringeren Teile durch 
Fischen der bernsteinführenden Tange (mit Netzen bis zu 
60 m Tiefe) und Auslesen der Bernsteinstücke (Seebern¬ 
stein), zum größeren Teile durch bergmännischen Betrieb 
im Tagebau und unter Tage. Der Tagebau ist schon alten 
Datums und kann auf etwa 200 Jahre zurücksehen. Der 
Stollenbetrieb ist erst wenige Jahrzehnte alt. Die Bemstein- 
gewinnung war früher vom preußischen Staate an Privat¬ 
leute verpachtet. Seit dem 1. März 1907 aber sind alle Ab¬ 
kommen annulli ert worden, und die Gewinnung des Bern¬ 
steins. geschieht heute ausschließlich im staatlicnjen Betriebe. 
Die Banptgruben befinden sich' in Palmnicken (Ostpreu¬ 
ßen). Die ausgebnaichte „blaue Erde" wird von größeren 
Bemsteinklumpen mit der Hand meist schon bei dem Ab¬ 
bau befreit. Sie gelangt dann in Schwemmsiebe, in denen 
die Erde abgeBchwemmt wird. Die gewaschenen Bernstein¬ 
stücke werden <Wm nach Farbe, Durchsichtigkeit und Größe 
klassifiziert. Das Sortieren geschieht vielfach in Heimbe¬ 
trieben. 

hö) Es sei erwähnt, daß Demosthenes noch den Bernstein für ein tie¬ 
risches Produkt hielt. 
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Die Bernateinatücke können erhebliche Größe anneh¬ 
men. Stücke vom Gewicht um 200 g sind gar nicht selten. 
Daß größte bisher gefundene Stück wog 13 Pfund und be¬ 
findet eich in,Berlin. 

- Aeußere 'Eigepsohlaftep.. Bernstein ist klar- 
durchsichtig, durchscheinend oder fast undurchsichtig und 
nur an den Kanten durchscheinend. Der häufigste Farbton 
ist Gelb, von einem hellen Gelb bis zum Braungelb, doch 
kommen auch braune, rötliche, grünliche, milchige und 
kreideweiße Stücke vor. Die fest haftende Verwitterungs¬ 
schicht ist braun. Beim Seebernstein ist eie meist abge- 
waechen. Oft sind Pflan'zenteile in die Stücke eingeschlossen. 
Nadeln der Mutterpflanze gehören zu den größten Selten¬ 
heiten. Auch Insekten und andere Tiere fanden sich vor, 
einmal sogar eine Eidechse. Auch wurde in einem Falle 
ein Blatt des Zimtbaumes eingeschlossen gefunden. 

Der Bruch ist muschelig, fettglänzend, die Bärte zwi¬ 
schen 2 und 3, meistens nahezu 3. Die Dichte wird zu etwa 
1,05 bis nahe an 1,1 angegeben. E. Stock“ 0 ) gibt 0,98—1,20 
an. Werte unter 1 dürften aber wohl nur bei Stücken Vor¬ 
kommen, die viel Nichtharz enthalten. Auch für den 
Schmelzpunkt werden recht verschiedene Daten angegeben, 
nämlich von etwa 260° bis gegen 400°. Das ist z. T. auf die 
Verschiedenheit des Bernsteins zurückzuführen, liegt aber 
auch wohl z. T. an der Bestimmungsweise. Die folgenden 
Bestimmungen von Ohlshausen und Bathgen lassen 
dies bis zu einem gewissen Grade erkennen. Sie fanden bei 
einem Succinit: im geschlossenen Bohr 352°—368°, im offe¬ 
nen Bohr 356°—369°, bei schneller Temperatursteigerung 
377°—384°, bei langsamer 365°—373°. 

Weiteres siehe auch unter „Sorten“. 

Chemische Zusammensetzung des Bern¬ 
steins. Die ausführlichsten Untersuchungen stammen von 
Tschirch, der in Gemeinschaft mit E. Aweng, 0. de 
Jong und E. S. Hermann erst vor kurzem eine ausführ¬ 
liche der Ergebnisse veröffentlicht hat, 

die er mit seiner bekannten Methode an Succinit und 
Gedauit gewonnen hatte. Bis auf den Gehalt an Schwefel 
und die (wohl kaum sichergestellte) Formel der ammon- 
karbonatlöslichen Harzsäure (s. u.) waren Succinit und Ge- 
danit gleich zusammengesetzt. Die Zusammensetzung nach 
Tschirch.und seinen Mitarbeitern“ 1 ) sei hier tabellarisch 
wiedergegeben“*). 

“°)E. Stook. Grundlagen des Farbenfaches, Bd. II, 828. 

“0 Tb oh Ir oh, Hdv. Ghim. Act. 1988, 814. 

u *) Die Formeln dürften wohl kaum stimmen. Bei einem so hohen Mole¬ 
kulargewicht, wie es z. B. das Abietinol nach Tschirch hat, vor- 
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A. Löslich, in Alkohol 

a) Unlöslich in Petroläther. Aus ätherischer Lösung des 
Petrolätherunlöslichen ausgeschüttelt mit 

1. l%iger Ammonkarbonatlösung . 

Succinoabietin-1 aus Sucdnit C^H^O* 
säure | aus Cfedanit Ci f H^0 4 

Schmp. 128°, S.Z.d. 147, V.Z.h. 174, J.Z. 18,8 

2. Natriumkarbonatlösung: 

SuccinoabietolBäure, C M TL 0 O* . 

Schmp. 164°, S.Z.d. 87, V.£h. 145, J.Z. 51. 

b) Löslich in Petroläther. Von heifler 5% iger Natronlauge 

1. nicht angegriffen: 

Succinoabietinol. 

CuHwO, (neutraler Harzalkohol) 

Schmp. 124°. 

2. verseifbar: 

Ester der Succinosilvinsäure. 

CmHmO). Schmelzpunkt 104°. 

S.ZA 140, V.Zi. 164, J.Z. 24 

mit d-Borneol (C 10 H 1B O) .. 

B. In Alkohol unlöslich, beim Kochen mit l%iger Na-, 
tronlauge 

a) unangegriffen: Succinoresen, C is H m O s . Schmp. 324° 


b) verseift: Ester der Bernsteinsäure, C 4 Ha0 4 


mit einem HarzalkohoL Succinoresinol, CnH™0 
Schmp. 228°. 


Für die Bildung der BerasteinsÄure, die Tschirch 
bei der Kalischmelze bei allen Koniferenharzen fand, und 
für die Bildung des Bomeols stellt Tschirch die Hypo¬ 
these auf, daß sie durch oxydative Ringspaltung aus der 
Bernstein-AbietinsÄure entstehen, wobei er für diese einen 
hydrierten Reten-Kem annimmt. Tschirch gibt folgendes 
Formelbild an: 


CE a 

CH b CH. | CH. 



Bernstein- Rest des abgebauten 
säurerest Recinols (CxJ polymer. 
CH a 



Harzsäurerest . Bomeolrest 

polymer. 


sagt die Elementaranalyse, weil die Unterschiede in den 0- und H- 
Gehalten bei einem Minus oder Plus von einem oder auch mehre¬ 
ren 0- und H-Atomen sehr klein worden. Auch die Molekulargewichte 
gind picht sicher bestimmbar, zumal man mit dem Vorliegen kolloi¬ 
der „Aggregate 11 zu rechnen hat. 
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Im Gegensatz zum Gedanit, der keinen Schwefel ent¬ 
hält, Weist der Succinit nach Hel in ca. 0,4 «fo Schwefel lauf. 
Der Schwefel könnte bei den hohen Entstehungstempera* 
turen 1 ») vom schmelzenden Harz vielleicht aus der Um¬ 
gebung aufgenommen worden sein. Der Succinit hat wahr¬ 
scheinlich seine rötliche Farbe von dem aufgenominienen 
Schwefel erhalten. Gedanit ist hellgelb, übrigens spröder 
als Succinit. 


Kennzahlen und Untersuchung. 

Die Kennzahlen weichen bei den verschiedenen Auto¬ 
ren nicht unerheblich von einander ab. 

Die Säurezahl liegt zwischen 15 und 35; Verfasser 
fand in zwölf Fällen 8 mal 20—30, 3 mal 30—36, einmal 17. 

Die Verseifungszahl liegt zwischen 87 und 126; 
Schmidt und Erban“4) fanden sogar 145. Verfasser 
fand neunmal 95—105, zweimal 106—110 und einmal 92. 

Die Esterzahl wird zu 69—91 angegeben; Verfasser 
fand in allen zwölf Fällen zwischen 70 und 80. 

Die Bestimmung der Säure- und Versei- 
fungszahl -nahm Verfasser, ajnsdhließend an den Vor¬ 
schlag von Marousson und TVinterfeld 1 “), in folgen¬ 
der Weise vor: 

2 g Bernstein wurden mit einem Gemisch von je 50 oom Xylol 
und Alkohol am BüokflußkJÜhler gekocht, bis Lösung eingetreten war 
bezw. bis kein Fortschritt der Lösung ersichtlich war. Nach völligem; 
Erkalten wurde ohne Büoksicht auf ausfallende oder ungelÖBt geblie¬ 
bene Harzanteile unter starkem Schütteln mit alkoholischer n/2-Kali- 
lauge (Phenol- oder Thymolphtalein als Indikator) titriert. Dann wurde 
weiter alkoholische n/2-Kalilauge zugesetzt, sodaß im ganzen 2CL com 
verbraucht wurden, sowie ca. 20 com Xylol zugefügt und eine halbe 
Stunde am Eückflußklühler gekocht. Schließlich wurde mit n/2-Schwefel- 
säure zurücktitriert. 

Verfälschungen von Bernstein mit anderen Harzen sind 
heute wohl ziemlich reiten. Verwechslungen mit Kopal kön¬ 
nen Vorkommen. 

Unterscheidung von Kopal und Bernstein 
(nach Marousson und Winterfeld 14 ®): 

2 g der fein gepulverten Probe werden zehn Minuten lang mit 
76 com Kajeputöl am Bückflußklühler erhitzt. Nach dem Erkalten wird 
filtriert und das Filtrat mit dem zwei- bis dreifachen Volumen an 
Schwerbenzin versetzt. Bei Vorliegen von Kopal tritt deutliche Füllung, 
bei reinem Bernstein nur leichte Trübung auf. Bei .geschmolzenem 
Bernstein versagt die Probe, da sich dieser leichter löst als ungeschtnol- 
zener und gleiche Lösungs Verhältnisse aufweist wie geschmolzener Kopal. 

'ß«Ts. S. 8. 

Schmidt und Erb an, Beal-Enzyklop. (Geißler-Möller), V. 148. 
^Marousson und Winterfeld, Ghem. Umschau 1909, 104. 

Uä ) Dieselben, Kunststoffe 1911, 281. 
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Kolophonium wird eich durch. Erhöhung der Säure- 
und Verseifungszahl und erhöhte Petrolätherlöslichkeit, so¬ 
wie durch positiven Ausfall der Storch-Morawski- 
Keaktion leicht nachweisen lassen. 

Nach der neuesten Erfahrung des Verfassers ist Bern¬ 
stein durch eine typische grüjhe, ziemlich starke Fluores¬ 
zenz unter der Analysenquarzlampe von den Ersatzstoffen, 
namentlich auch von den in Betracht kommenden Kopalen 
zu unterscheiden. 

Als Identitätsreaktion ist auch die Sohwe- 
felprobe öfters gut verwendbar, wobei allerdings zu be¬ 
achten ist, daß es auch schwefelfreien Bernstein, wie den 
G-edanit gibt. Daher beweist ein Gehalt an Schwefel wohl, 
daß Bernstein vorhanden sein kann, aber ein Fehlen des 
Schwefels schließt Bernstein noch nicht aus. Man führt die 
Schwefelprobe aus, indem man im Baagensglas einen Bern¬ 
steinsplitter erhitzt und in die entstehenden Dämpfe ein 
Stückchen angefeuchtetes Bleipapier hineinhält. Bei schwe¬ 
felhaltigem Bernsbein, wie dem gewöhnlichen, dem Succänit, 
tritt dann Schwarzfärbung des Bleipapiers ein. 

Ein gutes Mittel zur Unterscheidung von Bernstein 
und Surrogaten aus Kunstharzen dürfte auch die Ermitt¬ 
lung dee Brechungsindex sein. Dieser liegt bei Bernsteinen 
etwa zwischen 1,66 bis 1,08, während Kunstharze aus 'Phe¬ 
nolkondensationsprodukten einen Brechungsindex von über 
1,6. auf weisen“ 7 ). 

Die Unterscheidung von natürlichem Bernstein und 
Preßbernstein (durch Zusammenpressen von kleineren 
Stückchen gewonnene größere Stücke) läßt sich mit Hilfe 
des Polarisationsmiklroskopes durchführen: 

Preßbernstein zeigt gedrückte und verästelte Bläs¬ 
chen an Stelle der runden und ovalen, die natürliche Stücke 
aufweisen. Ferner zeigen sich bei Preßbernstein im polari¬ 
sierten Licht lebhafte Interferenzfarben aller Art, während 
natürlicher Bernstein nur schwache Farben einer Art auf¬ 
weist. 


Arten und Formen des Bernsteins. 

Wissenschaftlich unterscheidet man vielfach folgende 
Arten: 

l.Succinit. Gelbe oder gelbbräunliche J durchsich¬ 
tige oder undurchsichtige, spröde Stücke von mu¬ 
scheligem und glänzendem Bruch. Schmp. 250 bis 
800°, schwefelhaltig. 


“ 7 )Privatmitteüung von Herrn Plonneit. 
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2. Gedanit. Weißgelb, durchsichtig, leicht zersplit¬ 
ternd, bläht eich bei 140—180° auf- 

3. Giess it. Meist braun, charlakterisiert durch (bei 
hundertfiaidher Vergrößerung wahrnehmbare) zel¬ 
lenartige kugelige Gebilde mit körnigem Inhalt. 
Schmp. wie Sucoinit. 

4. St&ntinit (Sch'Wjarzh&rz). Sehr spröde und leicht 
zerbrechlich. 

ö.Beckerit (Braunhjarz). Undurcheichtig, zäh. 

6. A11 i n g it..IWeißgelb bis rötlich, Schmp. bei 300°. 
Nach Aweng“') enthält dieser weder Bernstein- 
eäure noch Borneol, weicht also von den anderen 
Arten in der Zusammensetzung ganz erheblich 
ab. Schwefel Jet vorhanden. 

Amerikanischer Bernstein, der in einem der 
reidezeit entstammenden Tonlager in Kreischerville (Sta- 
m Island) gefunden; wurde, wird von Wm. J. Gies“») als 
'entisch mit dem Sucoinit bezeichnet. Allerdings sind die 
ntersuchungen nicht so weit durchgeführt, daß ein ab- 
hließendes Urteil möglich wäre. Elworthy teilt 'mit, 
iß in 'Kohlenflözen am North-Saskatchewan-river und 
eace-river, und in Ligniten der Queen-Oharlotte-Islanda 
arze vom Erweichp. 180—200°, Schmp. 250—297° gefunden 
urden, die in Kennzahlen und Löslichkeitsverhältnis sen 
>m Bernstein ähnelten, jedoch bei der Destillation nur 
enig Bernsteinsäure ergaben “°). Dagegen handelt es sich 
»im spanischen, beim sizilip.nischen (Simetit) 
id beim rumänischen Bernstein (Bumänit) offenbar 
n ganz andere Harze, die aber noch wenig untersucht 
ad m ). 

G ö p p.e r t unterscheidet wesentlich drei verschiedene, 
irch ihre Entstehung bedingte Formen von Bernstein: 

a) Platten, die sich zwischen Binde und Holz oder den 
ihresringen des Bolzes gebildet haben. Solche werden im 
andel als Platten, auch als Schläuben bezeichnet 

b) Wellenförmig geschichtete Stücke, entstanden durch 
usfließen aus dem Stamme. Vielfach werden die sogen, 
chlauben“ auch hierher zu rechnen sein. 

c) rundlich dicke, knollige Stücke, welche eich 
rch Ausfließen ans der Pfahlwurzel bildeten. 

Die Größe der Stücke ist sehr verschieden. Das größte 
iher gefundene Stück wog 10 kg. Gewöhnlich kommt der 
irnstein in rundlich, stumpfeckigen oder in flachen Stük- 

- -- l *. ..... 

I Aweng; Arch.;d. Pharm. 288, 660. 

Oiee, Transact. amer. Ohem. Soo. 1907, 2044. 

Elworthy, Oil Änd OoL Traot, JV 1924, 1621. 

Helm, Aron, d. Pharm. 218, 804, 447, ■ , 
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ken mit rauher Oberfläche vor. Nicht Gelten schließen die 
Stücke Insekten und Pflanaenteile ein. Aus letzteren gelang 
es, die Stammpflanze des' Bernsteins unzweideutig zu re¬ 
konstruieren. 

Die größten Stücke werden als „Sortimen ta¬ 
ste ine“ beBöichnet, wobei man wohl auch noch zwischen 
großem und'kleinem Sortiment unterscheidet. Dann folgen 
Tonnensteine, Grundsteine, Korallen, Schlick usw. Solche 
Bernsteinstücke, die nur zur Läckbereitung gebraucht wer¬ 
den können, werden als „Firnis“ oder „Firnissteine“ be¬ 
zeichnet. 

Nach Farbe und Klarheit unterscheidet man Bastern 
(Bastardsteine), gelbblank und rotblank (ganz klar), Kno¬ 
chen (kreidig oder gelb undurchsichtig). „Braunschweiger 
klar“ heißt so, weil Bernsteine zur braunschweigischen 
Nationaltracht gehören. 

Abfälle von der mechanischen Bearbeitung werden als 
„Bruch“ und als „Basur" bezeichnet. 

„Schlauben“ sind rissige und unreine Stücke. 

Die Form der „Knochen“ ist meistens abgerundet, 
stumpfkantig und platt, mitunter jedoch auch tropfstein- 
artig, stengelig, wellenförmig, blättrig und verwittert. Ober¬ 
fläche und Größe sind sehr verschieden. Gegrabene Bem- 
steinknochen aus trockener Erde sind gewöhnlich ober¬ 
flächlich verwittert, solche aus. feuchtem, sumpfigem Bo¬ 
den weisen eine dünne Haut auf. Der Bruch ist flach¬ 
muschelig, zuweilen auch glatt, das Gefüge derb und fest, 
doch auch erdig und kristallinisch-körnig. Die Stücke sind 
bis auf die festen und glänzenden Stücke leichter als Was¬ 
ser und scheinen verwittert zu sein. Der Glanz ist meistens 
wachs- oder fettartig. Die Färbung wechselt vom schnee- 
und milchweiß, über schmutzig-graugelb ins graue, braune 
(oft sehr dunkel). Der Geruch und Geschmack ist bei fri¬ 
schem Bruch sauer. Angezftindet brennen sie mit prasseln¬ 
der Flamme und Entwicklung 1 eines eigentümlichen Ge¬ 
ruchs. Das Aussehen ist glänzend bis erdig, was offenbar 
von verschieden hohem Gehalt an Harzsubstanz abhäugt. 

Die undurchsichtige weiße Färbung vieler „Knochen“ 
scheint durch eine beigemischte sauer reagierende Flüssig¬ 
keit verursacht zu §ein. Beim Erhitzen im. Beagensgla&s 
zeigt sich deutlich Feuchtigkeit. Durch vorsichtiges Er¬ 
hitzen kann diese ausgetrieben werden, wonach der Bernstein 
klarer wir d 181 ). 

lS *)Oh. Ohönevau (Compt. rend. 1986, 446) wies nadvdaß die oberen 
Schichten von mattem saarländischem Bernstein Wassertröpfohen; 
enthielten, indem er sie mit Eosin behandelte. Die Pom der Tröpf¬ 
chen deutete weder auf höhe Temperatur noch auf hohfen. Druck 
bei der Entstehung. Er konnte Kolophonium durch Behandeln mit. 
Wasser bei 60° ln ähnlicher Weise künstlich matt machen. 
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Die dunkleren Stücke, die beim Ausgraben sieb zu¬ 
weilen mit diesen Stücken vergesellschaftet finden, haben 
unreine braune oder graue Färbung und verhalten sich 
nicht ganz wie Bernatem. Die Undurchsichtigkeit rührt von 
sehr kleinen Luft- und Wasserblaachen her. Mitunter sind 
die Stücke im Inneren auch kriataUinisoh-körnig (siehe oben, 
Gilessit), während die Oberfläche aus durchsichtigem, oft 
abgescheuertem Bernstein besteht. Auch erdige und schau¬ 
mige Stücke kommen bei dieser Sorte vor. Der Bruch ist 
uneben, das spezifische Gewicht unter 1. Ihre Porosität läßt 
darauf schließen, daß ihre innere Masse der Verwitterung 
sehr ausgesetzt gewesen sein muß. Sie verbrennen mit 
heller Flamme und entwickeln einen anderen Geruch als 
Bernstein. Dieser Geruch gleicht dem des Harzes, das man 
in fossilem Holz findet. 

Schwarzer Firnis ist ein mit fremden vegetabili¬ 
schen, animalischen und mineralischen Beimengungen ver¬ 
unreinigter Bernstein, der durch diese Beimengungen mehr 
oder weniger braun oder schwarz ist. Form und Oberfläche 
sind uneben, löcherig, zerfressen, das Gefüge locker, mit¬ 
unter kristallinisch, gesintert. Das spezifische Gewicht ist 
unter 1. Er ist etwas 1 zähe, nicht spröde, zerspringt aber 
leicht, ist meist undurchsichtig, bisweilen durchschimmernd, 
oft matt, je nachdem mehr oder weniger Beimengungenj (Vor¬ 
handen sind. Die Färbung ist braun oder schwarz. Er ver¬ 
brennt ruhig und riecht brenzlich, ähnlich wie Bernstein. 
Des mikroskopische Bild zeigt haarförmige Spitzchen in 
kleinen Büscheln, teils hervorragend, teils flach in allen 
Eichtungen neben und übereinander liegend. Vereinzelt 
sind diese Büschel von einer braunen höckerigen Haut über¬ 
zogen. Es scheint sich dabei um feine zersplitterte Saft¬ 
gefäße des Bastes oder des Splints eines im vollen Saft 
gestandenen Baumes zu handeln, die in parallelen haar- 
förmigen Büscheln in alle Bichtungen in die Harzmasse ein¬ 
gebettet sind. Scheinbar ist diese Abart nicht ausgeflossen, 
sondern im Innern des Baumes erhärtet, was auch die viel¬ 
fach vorkommenden Platten wahrscheinlich machen. 

Die milchweißen und gelben Stücke von Knochen oder 
die festeren helleren Arten des schwarzen Firnis zeigen 
oft prachtvolle Zeichnungen, die sie zur Herstellung klei¬ 
ner Gegenstände, wie Knöpfe besonders geeignet machen. 
Für die Lackfabrikation werden sie wohl noch hier und da 
verwendet, doch fallen bei den großen Mengen vegetabili¬ 
scher und verkohlender Substanzen die Schmelzprodukte 
sehr dunkel aus, die noch dazu viel Verdünnungsmittel 
verbrauchen. Eine Aufzählung der etwa 260 Handelssorten 
ist hier unmöglich und überflüssig. 
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Preßbernstein wird durch Zusammenpressen von 
kleinen Stücken und Bernsteinabfall unter hohem Druck 
in hydraulischen Pressen kergestellt. Er ist äußerlich nicht 
von größeren natürlichen Stücken zu unterscheiden. Ueber 
seine Erkennung siehe oben, Abschnitt Untersuchung. 

Ueber den rumänischen Bernstein finden sich 
folgende nähere Angaben 16, ö: In den Karpathen ist Bernstein 
in einer aus sich abwechselnden Schichten bestehenden 1 
Pormation anzutreffen. Die eine ist sandig und kristallhaltig 
und enthält gelegentlich reinen Quarzsand, die andere setzt 
sich zusammen aus d unk elbraunem oder dunkelblauem mer¬ 
gelartigem Ton, der als bituminöser oder menilitischer Schie¬ 
fer bezeichnet wird. Die Bernsteinstücke, die dort gefunden 
werden, sind gewöhnlich rund, eiförmig, linsenförmig, von 
unregelmäßiger Gestalt, aber selten flach. Mit sehr wenigen 
Ausnahmen haben sie ihre ursprüngliche Tropfenform nicht 
bewahrt, da die Lager heftig durcheinandergerüttelt, zusam¬ 
mengepreßt und zermalmt worden sind. 

Seitdem der Bernstein aus Buzau ein sehr gesuchter 
und geschätzter Handelsartikel geworden ist, hat man fest- 
gestellt, daß es dort in Bezug auf Farbe, Glanz und chemi¬ 
sche Zusammensetzung verschiedene Bernsteinarten gibt. 
Bernstein, in dem Wasser und Kohlenwasserstoffe weiße 
und braune Wölkchen bilden, ferner Bernstein, in welchem 
diese Tropfen mikroskopisch kleine parallele oder wellige 
Linien verursachen und dem Bernstein ein marmoriertes 
Aussehen verleihen. Dieser letztere ist die begehrteste und 
höchstbezahlte Sorte. 

Der rumänische Bernstein ist Pank der verschiedenen 
Substanzen, die ihm Fluoreszenz verleihen und optische Re¬ 
flexe hervorrufen, bunt. Zu erwähnen ist noch der gebrannte 
Bernstein, dessen Kruste faltig ist und der sich rauh an¬ 
fühlt. Außen ist dieser Bernstein tiefbiaun oder rötlich, 
während das Innere bordeauxrote, granatrote, braun- oder 
schwarzrote und sogar schwarze Farbenschattierungen zeigt. 

Verwendung. Bernstein war schon 1600 vor Christi 
Geburt Handelsobjekt. Im Mittelalter wurde die Bematein¬ 
gewinnung einer besonderen Gerichtsbarkeit unterworfen 
(Berneteingerichte, Bernsteineid). ' 

. Daß bei einem so altverwendeten Produkt der Aber- 
• glaube' eine große Solle spielt, ist leicht, verständlich. So 
sollte das Tragen von Bernstein bei Kindern das Durch¬ 
brechen der Zähne erleichtern, r ferner Krankheiten der 
Amme von den . Kindern famhalten' usw. 

Helle und große Stücke werden zur Herstellung von 
Schmuckstücken und kunstgewerblichen Gegenständen, ver¬ 
wendet, Kleinere und Abfälle werden der trockenen Destil- 
mb) Nach Ohem. Unifldhau i920. -12B. 

s 
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Lation unterworfen. Der Destillationsrückstamd, der „ge¬ 
schmolzene Bernstein“, dient als Bohstoff für die Lack¬ 
bereitung. Seine Verwendung ist aber zurückgegangen, da 
man in harten Kopalen einen durchaus ebenbürtigen Ersatz 
gefunden hat, der dem Bernstein sogar teilweise lacktech¬ 
nisch überlegen ist. Es sei bemJerkt, daß diese Entwick¬ 
lung dazu gef ühr t hat, daß der früher eindeutige Name 
„Bernsteinlack“, heute nur noch eine Qualitätsbezeichnung 
ist, ohne die Gegenwart von Bernstein zu garantieren. 

Nebenprodukte der Destillation sind das Bernsteinöl, 
dessen Verwendung aber recht schwierig ist, und Bern¬ 
steinsäure. 

Statistisches, ^Früher betrug die jährlich geför¬ 
derte Bemsteinmenge etwa 400000 kg, doch ist sie bis auf 
etwa den sechsten Teil dieser Produktion gesunken. Man 
rechnet auf 1 t blaue Erde etwa 2—3 kg Bernstein- 


b) Cupressineae. 

Sandarak. 

Sandarak (resina sandaraca) ist das Harz der Oalli-- 
tris quadrivalvis, wie zuerst von Broussonet 10 *) 
nachgewiesen wurde. Nach Möller entsteht das Harz, was 
auch Tschirch bestätigt, in schizogen entstandenen Harz- 
g&ngen der Innenrinde der bis zu 6 m hohen Bäume. Das 
Holz ist frei von Har^ähgen. Die anfangs kugelförmigen 
Earzgänge breiten sich später in vertikaler Eichtung aus 
und liegen so dicht unter der Borke, daß schon geringe 
Verletzungen Barzfluß verursachen. Algier und Marokko 
Sind die Hieftiptproduzenteh (s. auch u.). 

2ür'Gewinnung werden Stamm und Aeste ange¬ 
schnitten. 

Aeüßere .Eigenschaften. Sandarak kommt mei¬ 
stens in kleinen - länglidhjein, seltener runden Körnern (Trä¬ 
nen) vor, deren Durchmesser meist um 0,6 cm beträgt. 
Gelegentlich finden sich auch längliche Stücke bis zu etwa 
3—4 cm Länge und etwla O;6 cm Dioke. Die Farbe ist bei 
den meisten Sorten'hellgelblich, bei, schlechteren dunkler 
bin zu einem 'lichten Brauö/ oft etopas 'rotstichig. Die Ober¬ 
fläche der Körner iaf weißlich und. matt,'was auf die glei¬ 
chen Ursachen zurüokzüführen ist," die bei dem äußerlich 
nicht ganz unähnlichen Majätixangeführt, sind (g. d'.)., Sända- 
rafc. ist'härter als,^Mastix .hnd Gips: ; v ' 

^JBroussonfct, in DeslontetneBlora.iAtlantica, S. Söß. 
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Löslichkeit. : Sandarjak ist in Aether, Azeton, 
Aethylalkohol, Amylalkohol, fast völlig löslich', teilweise in 
Benzol, Chloroform, Eisessig, Methylalkohol und Terpentinöl; 
Wenig löslich in Tetrachlorkohlenstoff, Benzin und Schwe¬ 
felkohlenstoff. 

Ausdrücklich sei noch bemerkt, daß Verfasser gefun¬ 
den hat, daß die Löslichkeit von Sandarak in Benzol ziem¬ 
lich groß sein kann und von der Art der Löslichkeitsbe¬ 
stimmung abhängt. Am' meisten Lösliches findet man ge¬ 
wöhnlich, wenn man den Sandarak unzerkleinert mit Ben¬ 
zol übergießt und ruhig stehen läßt. Beim Schütteln oder, 
wenn man Sandarakpulver anwendet, überziehen sich die 
Teilchen rasch mit einer schleimigen undurchlässigen 
Schicht, die den Zutritt des Lösungsmittels hemmt. 

Verf. kann also die Angaben von K. Dieterich be¬ 
stätigen, der bis über 40 o/o lösliche Anteile fand (Verf. fand 
gelegentlich bis zu 70 o/o). Die immer noch oft zu findende 
Angabe, daß Sandarak in Benzol fast unlöslich sei, ist also 
unzutreffend. 

Nach Tschirch und Wolff 188 ) löst sich Sandarak 
in 3 Teilen Benzol, bei weiterem Zusatz fällt aber wieder 
viel Harz aus, jedoch nicht, wenn etwas verdünnte Essig¬ 
oder Salzsäure zugegeben ist. 

Die Dichte schwankt etwa zwischen 1,05 und 1,09 und 
liegt meistens nahe bei 1,07 16a ). Erisehe Bruchflächen sind 
schwach muschelig und glasglänzend. Beim Kauen zerfällt 
Sandarak zu einem nicht an den Zähnen haftenden Pulver. 
Er weist einen bitteren Geschmack und einen schwachen 
aromatischen, etwa an Kopale erinnernden Geruch auf. 

Der südaustralische von Callitris Preissii 
sta mm ende Sandarak (kaum mehr im Handel vorkommend) 
bildet gröbere Körner als der afrikanische und hat einen 
stärkeren Geruch, ist ihm aber sonst ähnlich 187 ). 

Chemische Zusammensetzung. Die chemische 
Zusammensetzung des Sandaraks bedarf noch der Klärung. 
Die Untersuchung von Tschirch und Wolff (a.a.0.) er¬ 
gab folgendes: 

Aus der ätherischen Lösung gingen 2,3 •>/<> in Ammorir 
karbonatlösung über. Durch Bleisalze oder festes Kali konnte 
die Verbindung gefällt werden. Diese, als Sandarizin- 
säure bezeichnet, war amorph und schmolz unter Zer- 

lflfi ) Tschirch und Wolff. Arch. Pharm. 1906, 684. 

166) An vierzehn Handelsprodukten vom Verf. bestimmt. Die Angaben 
stimmen mit denen von Brisson (Fortsetzung v. Gmelins Hand¬ 
buch 4, 2, S. 1881) und Pf aff (ebenda) überein. Die betr. Angaben 
sind 1,09 bezw. 1,05. 

lö7 )Maiden, Pharm. J. and Transact. T. 22, 362. 
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Setzung bei 186—188°, nachdem sie bei etwa 176° rötlich 
geworden, war. Die S.Z. und V.Z. war 162, bezw. 173—176, 
die Formel nach der Elementaranalyse GsiHmO*. 

Aus der mit Ammonkarbonat behandelten Ätherischen 
Lösung gingen in Sodalösung dann zwei weitere Harzsäuren 
•über. Die eine, Sandarazinolsiäure, war aus alkoho¬ 
lischer Lösung mit alkoholischer Bleiazetatlösung fällbar, 
unlöslich in Chloroform, Benzol, Petroläther. Der Schmelz¬ 
punkt war unscharf, bei 266—276° trat Zersetzung ein. Die 
S.Z. war 169—161, die V.Z. 164, nach 2stündiger Verseifung 
170, nach 3 Stunden 172. Bei heißer Verseifung trat Rotfär¬ 
bung der Lösung ein. Die Formel geben die Autoren zu 
CMHa«0 9 an. 

Von der Sandanazinolsäure ließ eich eine zweite Säure, 
die Sandarakopimarsäure genannt wurde, durch die 
Löslichkeit ihres Bleisalzes in Alkohol trennen. Diese 
wurde kristallisiert erhalten, Schmelzpunkt 170°. S.Z. 187, 
V.Z. 1 194, J.Z. 139. Das Natriumsalz ist sehr kristallisa¬ 
tionsfähig, es kristallisierte bei dem . Ausschütteln mit Soda- 
lösung bisweilen spontan aus. Da die Formel nach der 
Verbrennungsanalyse auf C* 0 Hj 0 O, stimmen kann, sowie auch 
auf Grund des sonstigen Verhaltens nehmen Tschirch und 
,W o 1 f f Identität mit der i-Pimarsäure ■von Henry an. 

In den letzten Sodaausschüttelungen war beim Ein¬ 
engen eine kristallisierende Natriumverbindung ausgefallen 
(Schmp. 83—86°), die geschmacklos war und Fehlingsche 
Lösung nicht reduzierte. Beim Auf bewahren im Exsikka¬ 
tor nahm diese Verbindung einen formaldehydahnlichen 
Geruch und einen bitteren Geschmack an. Sie reduzierte 
dann Fehlingsche Lösung und Silbernitratlösung. Wurde 
sie in Natronlauge gelöst, so kristallisierte bei weiterem Lau¬ 
genzusatz wieder die ursprüngliche Verbindung aus. Beim 
Fällen der freien Säure aus der Mutterlauge ging ein Bit¬ 
terstoff in Lösung, der dem ursprünglich im Sa,riöp,ra.k vor¬ 
handenen Stoff glich. Hier glaubt Tschirch, zum ersten 
Mal den früher von ihm angenommenen Zusammenhang 
zwischen Harzen und Bitterstoffen demonstriert zu haben. 

Die von den Harzsäuren befreite ätherische Lösung 
enthielt noch 3,3 °/o eines indifferenten „Besens“, das in Ben¬ 
zol, Aether, Azeton und Alkohol löslich, im Petroläther un¬ 
löslich war und bei 67° schmolz, sowie 1,3 % eines ätheri¬ 
schen Oeles, das hauptsächlich zwischen 162—169° destil¬ 
lierte. 


Kennzahlen and Untersachnng. 

Die Angaben über Säure- und Vers'eif ungszah- 
len gehen ziemlich weit auseinander. K. Dieterich führt 
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dies teils auf das verschiedene Alter der untersuchten Pro¬ 
ben zurück, teils auf die Ungenauigkeit der direkten Be¬ 
stimmung der Säurezahl, die schwankende und oft zu niedrige 
Werte ergäbe. Er empfiehlt die indirekt© Bestimmung der 
Säurezahl in folgender Weise: 

1 g Sandarak wird mit 90 ccm alkoholischer Kalilauge und 50 ccm 
Benzin vom spez. Gew. 0,700 Obergossen. Nach 24stündigem 8tohen 
wird zurüoktitriert. 

Dieterich fand die S.Z. ind. zu 130—160, die S.Z. d. 
zu 90—110. Verfasser hat einen so großen Unterschied zwi¬ 
schen direkter und indirekter Bestimmung nicht finden 
können; namentlich besteht dann eine sehr gute Ueber- 
einstimmung, wenn man nicht zu wenig Alkohol anwendet. 
Bei 18 Sandarakproben sicher echter Beschaffenheit war 
die Säurezahl 11 mal zwischen 130 und 140, 4 mal 140—160, 
2 mal 150—160 und einmal 166. Die Verseifungszahl lag zwi¬ 
schen 166 und 170 in 14 Pallen, hei den übrigen .zwischen 
170 und 180. 


Eine Säurezahl über 160 läßt den Sandarak als ver¬ 
dächtig erscheinen, doch soll man nicht auf diese Abwei¬ 
chung allein hin verurteilen. Die Differenzzahl liegt 
gewöhnlich zwischen 20 und 36 doch kommen auch Werte 
bis zu 66 vor. 


Australischer Sandarak scheint nach Untersuchungen 
von K. Dieterich ungefähr die gleichen (indirekten) 
Säurezahlen zu haben, wie der afrikanische, eher etwas 
geringe. Er fand bei Sekundaware 144,6, bei electa ca. 130. 

Klein-asiatischer Sandarak hat höhere Säurezahlen, nach! 
Dieterich um 179. Verf. fand bei zwei Proben kleinasiati¬ 
schen Sandaraks folgende Zahlen: 


Probe 1 Probe 2 


S.Z.d. 178,5 

S.Z. Ind.188,2 

V.Z. heiß.187,6 


D.Z. (V.Z.h. - S Z.d.) .... 14,1 


147,8 

159,5 

162,2 

14,4 


Als Verfälschungsmittel sollen Dammar und Kolopho¬ 
nium Vorkommen. Dammar würde bei einigermaßen erheb¬ 
lichem Verschnitt die Säurezahl und die V.Z. hterabsetaen. 
Bei Kolophonium ist dies durchaus nicht immer der Pall, 
da es Kolophoniumsorten gibt, deren Säurezahlen in gleicher 
Höhe liegen wie die höheren Säurezahlen des Sandarak. Da¬ 
gegen kann Kolophonium durch die Storeh-Morawski- 
Ileuktion festgestellt werden, die man aber nach Erfahrun¬ 
gen des Verfassers nicht mit dem Sandarak selbst* sondern 
mit dem Petrolätherestrpkt anstellen soll. Zwar gibt der 
Petrolätherextriakt bei der Storch-Moraws ki -Beaktion 
auch eine Färbung, doch ist diese entweder nur sehr 
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schwach gelbrot oder weinrot (dann stärker) und ist bei 
einiger Uebung meistens sehr deutlich von der blauvioletten 
des Kolophoniums zu unterscheiden. 

Vor allem ist aber die Gegenwart von Kolophonium 
durch den positiven Ausfall der Ammoniak probe (s. S. 86) 
an dem Petrolätherextrakt festzustellen. Bei reinem Sand- 
arak setzt sich das Ammonsalz am Boden als dickflüssige 
Masse ab, während bei Gegenwart von Kolophonium die 
Bildung des charakteristischen gallertigen Ammonsalzes auf 
Zusatz von Ammoniak zum Petrolätherextrakt erfolgt; bei 
einigermaßen reichlichen Verschnitt erstarrt die Lösung. 
Zur größten Sicherung kann man das Ammonsalz absaugen 
und dann mit Eisessig erhitzen, aus dem nach einigem 
Stehen sich Abietinsäure abscheidet, die man nach mehr¬ 
fachem Umkristallisieren aus Essigät'her durch die Krist all - 
form und die Säurezahl charakterisieren kann. 

Auch die Menge des Petrolätherextraktes gibt ein ge¬ 
wisses Maß für einen (qualitativ erwiesenen) Kolophonium- 
gehalt. Reine Sandaraksorten geben nach Hirsch so hm 
Extrakte von 7—8 o/o. Verfasser hat bei den 18 oben erwähn¬ 
ten Proben allerdings mehrmals höhere Werte, bis zu 15 o/ 0 , 
in letzter Zeit sogar Werte von über 20 o/o, gefunden. M^n 
wird sich bei einem etwas höheren Wert des Petrolätherex¬ 
traktes also nicht allzu sicher auf diesen Umstand allein 
bei einer Beurteilung stützen können, da es nicht ausge¬ 
schlossen ist, daß gelegentlich auch noch höhere Mengen 
au petrolätheriöslichen Stoffen zugegen sein können.. Aus- 
schlaggebend wird die Beschaffenheit des Extraktes sein 
(StorehMorawski- tnd Ammoniakprobe). 

Bei einem Verschnitt mit Dammar wird die Erniedri¬ 
gung der S.Z. und V.Z. charakteristischer sein als die Er¬ 
höhung durch Kolophonium. Außerdem wird hier die Be¬ 
stimmung des Unverseifbaren maßgebend sein, da nach Ver¬ 
suchen des Verfassers diese Stoffe bei den mehrfach er¬ 
wähnten 18 Proben nicht über 8o/ 0 hinausgingen. Da bei 
Dammar mit durchschnittlich 60 o/o an unverseifbaren Stoffen 
zu rechnen ist, wird man den Dammargehalt, bei einem 
Gehalt eines Sandaraks an Unverseifbarem == po/ 0 , m etwa 
2 x (p — 10) o/o schätzen können. 


Die Bestimmung des Unverseifbaren nimmt 
man am besten folgendermaßen vor: 

v ,< ,. 6 «rSafi'darak werden eine halbe Stunde lang mit 2ö oom alko¬ 
holischer Nonnalkalilauge am Bückflußkühler erhitzt. Die Lösung ver¬ 
setzt man mit 60 oom Wasser und äthert ohne Büeksieht auf ausfallende 
Anteüe mehrmals aus, indem man bei einer emulgierten Trennungszone 
die Emulsion bei der wässrig-alkoholisahen Schicht läßt. Qewöhtilioh 
genügt dann einmaliges Ausäthern mit Je 50 ccm Aether. Die gesam¬ 
melten Aetberauszüge- wäscht man dreimal mit dreiprozentiger Kali¬ 
lauge (m 30prozentigem Alkohol gelöstes Kaliumhydroxyd). Dann 
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wäscht man noch zweimal mit Wasser nach, trocknet den Aether mit 
kalziniertem G-laubersalz und dampft den Aether ab. Man trocknet .am 
besten bei 100° im Vakuum, zu welchem Zweck man die getrocknete 
ätherische Lösung gleich in einem gewogenen Bundkolben ab dampft, 
den man dann an das Vakuum anschließt. 

Kleinas iatischer Sandarak (nicht im Handel) hat nach 
meinen beiden Proben, einen höheren Gehalt an petrol- 
ätherunlöslichen Stoffen als afrikanischer. Die oben erwähn¬ 
ten beiden Arten hatten 18,4 bezw. 21,2 o/o petrolätherlös - 
liehe Stoffe, die eine schwache gelbrote Färbung bei der 
Storch-Mora wski-Reaktion gaben. Die Färbung ging 
dabei bald in ein etwas stärkeres reines Rot über. 

Es seien noch die Angaben von Maiden 1 « 8 ) über einige 
australische Sandanakeorten angeführt: 

Callitris cupressiformis Ven)t. In allen eng- 
lisch-australischen Kolonien mit Ausnahme von Westaustra¬ 
lien verbreitet, daher auch am bekanntesten. Das Harz ist 
wasserhell, durchscheinend und klar, bei längerer Aufbe¬ 
wahrung schwach gefärbt, ohne an Glanz zu verlieren. 

Callitris calcarata R. Br. stammt aus Kord-Vik¬ 
toria und Zentral-Queensland. Das Harz ist blaßgelb, außen 
stark mehlig, bestäubt; Wasser nimmt nichts davon auf, 
Alkohol löst es fast ganz bis auf einen geringen weißlichen 
Rückstand. Petroläther löst 6«/ö eines völlig farblosen, durch¬ 
sichtigen Harzes. Ein zweites sehr schönes Muster von blaß- 
gelber Farbe und ausgezeichnetem Gerüche war in Alko¬ 
hol unter Hinterlassung eines l,3o/ 0 betragenden Rückstandes 
löslich zu einer schwach gelblichen, völlig klaren Flüssig¬ 
keit. Petroläther nahm 22,1 «/o davon auf. Eine dritte Probe 
war von durchaus abweichendem Charakter. Sie hatte die 
Konsistenz und allgemeine Beschaffenheit des Manila- Elemi, 
unterschied sich jedoch von diesem durch fleischrote Fär¬ 
bung und reinen Terpentingeruch. Diese Sorte war um so 
bemerkenswerter, als dieselben Bäume auch Sandarak von 
gewöhnlicher Farbe austreten ließen. 

Callitris columellaris F. v. M. in New-South- 
Wales und Queensland. Das Harz ist ziemlich hell, Alko¬ 
hol löst 96,4<>/o zu einer blaßgelben, Petroläther 3ß,8o/ 0 zu 
einer farblosen, klaren Flüssigkeit. Die hohe Löslichkeit in 
Petroläther im Gegensatz zu allen anderen Sandarak Sorten 
ist besonders bemerkenswert. 

Oallitris verrucosa R. Br. im Bot. Garten Syd¬ 
ney. Das Harz ist sehr dunkel, in Alkohol ist 97,5%, in 
Petroläther 22,8 o/o löslich. Ueber die gleiche Sorte hatte 
bereits früher Morel 1 “) berichtet. Sie bestand aus hell¬ 
gelblichen Tränen, die dicker und länger als die des gewöhn- 

1M ) Maiden, Apoth.-Ztg. 1890, 49; 1898, 896. 

wo)Morel, nach K. Dieterich, „Analyse der Harze“ (Berlin 1900). 
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liehen Sandarak waren, oberflächlich weiß bestäubt. Ge¬ 
ruch angenehm balsamisch, GescJhmack bitter aromatisch. 

Im Anschluß an die Arbeit von Maiden” 0 ) teilt 
Clark” 1 ) mit, daß der Mogador-, also der afrikanische 
Sandarak, besser und reiner sei als der australische. Hierauf 
mag wohl auch zurückzufführem sein, daß sich, der austra¬ 
lische Sandarak nicht eingeführt hat. 

Handelssorten. iHandjarak wird als „naturell“ und 
„elegiert“ gehandelt, ferner als „Staubwäre“, die etwa nur 
ein Viertel bis ein fünftel der gewöhnlichen (naturellen) 
.Ware kostet. Verpackt wird Sandarak gewöhnlich in Fäs¬ 
sern zu je etwa 130 kg oder auch in Säcken zu je ca* 
100 kg. 

Verwendung. Sandarak wird zur Herstellung von 
Lacken, besonders von Retouschierlacken in der Photo¬ 
graphie verwendet. Sandarak trocknet nämlich' glatt, aber 
etwas rauh auf, wenn man ihn in benzolhaltigen Lösungs¬ 
mittelgemischen löst. Durch Regulierung des Benzolgehalts 
kann man jeden beliebigen Grad von Rauhheit erzielen, 
so daß der Aufstrich dann leicht Farbe oder Bleistiftstricha 
aufnimmt. In geeigneten Lösungsmitteln gelöst kann man 
aber auch hodhglänzend und hart trocknende Lacke erzielen, 
namentlich in Verbindung mit anderen spritlöslichen Har¬ 
zen, wie weichem Manilakopal. Papierlacke, Vergolderfir¬ 
nis, Glas- und Porzellankitte sind andere Verwendungs¬ 
gebiete; weiter wird er zur Herstellung von Raucherwaren 
und Radierpulvem, sowie zu provisorischen Zahnfüllungen 
(Brit. Pharmak.) benutzt. 

Im Mittelalter wurde er als Bilderfirnis und als Medi¬ 
zinaldroge verwendet. Sein früherer Name „Vernix“ ist Ur¬ 
sprung des Wortes' „Firnis". Im Altertum war Sandarak 
bereits bekannt, wenn auch das Wort „Sandarak“ etwas 
ganz anderes bezeichnets (z. B. bei Aristoteles: Realgar). 
Bei den Arabern wurde er innerlich gegen Diarrhöe, bei 
den Chinesen als Stimulans und Sedativum benutzt. 


c) Araucariaceae. 

1. Kaurikopal. 

Die Stammpflanze des Kaurikopals ist Dammara 
australis, die. in Neuseeland heimisch ist und Dam- 
mara ovata, deren Ausbeutung besonders in Neukale- 
donien bet rieben wind. 

17 °)M ai den, Pharm. Joum. and Transact. T. 22, 362; und Am. Pharm. 
Joum. 1895. 

, 171 ) Clark, nach K. Dieterloh, ,Analysen der Harze“ (Berlin 1900). 
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Das Vorkommen der Dammara australis ist auf 
die Nordinsel beschrankt, doch, kommt sie auch dort nicht 
überall vor und gellt nicht mehr über den 38. Grad südlicher 
Breite hinaus. In den Distrikten zwischen dem 38. und 
39. Grad, wo der 'Baum jetzt völlig ausgestorben ist, werden 
aber fossile Kaurikopale gegraben. 

Die Kaurifichte (Dammara australis), ist^ein mächtiger 
Baum, der eine "Höhe von mehr als 60 na erreicht und einen 
Umfang von 12—16 m hat. Der Baum ist sehr harzreich, 
Zweige und Aeste starren von weißlichen Harztropfen, jdie 
sich a llmählich' ablösen und sich am Fuß der Bäume zu 
großen Klumpen vereinigen. 

itfwn unterscheidet drei Arten von Kaurikopal: den 
fossilen, den sog. Buschkopal und den Baumkopal. 

Der letztere wird von den lebenden Bäumen gewonnen, 
die dur ch ATmoh;n fl1 ^ fl1n der Binde zu vermehrtem Harz¬ 
fluß angeregt werden. Das Anschneiden von Kaurifichten 
ist aber von der australischen Begierung früher verboten 
worden und erst seit wenig mehr als zwei Jahrzehnten 
wieder gestattet. Nach' Langguth kann die Anzapfung 
nur etwa drei Jahre lang durchgeführt werden, da sich 
die Qualität des Harzes von Jahr zu Jahr verschlechtert. 

Ala Buschkopal wird der Kopal bezeichnet, der in den 
Gebieten gefunden wird, in denen die Kaurifichte noch 
heute vorkommt. Er liegt teils zwischen den Wurzeln und 
Wurzelstöcken, teils in den oberen Erdschichten. 

Der fossile und wertvollste Kaurikopal wird, wie be¬ 
reits erwähnt, in Gegenden gegraben, wo die Stammpflanze 
längst ausgestorben ist. 

Die Verhältnisse in der Kopalgräberei sind durch Par¬ 
lamentsakte geregelt, die auf Untersuchungen hin beschlos¬ 
sen wurden, welche eine Kommission im Jahre 1898 an 
Ort ünd Stelle angestellt hatte. Die Kopalgräber müssen 
Erlaubnisscheine haben, ebenso wie die Händler. Das Land 
ist in bestimmte Distrikte eingeteilt, die von Aufsehern 
bewacht werden. 

Aller gegrabene 'Kopal kommt zunächst nach Ajickland, 
wo er „geschabt“ wird (s. bei Sansibarkopal). Die Sortie¬ 
rung, die ebenda vorgenommen wird, lieferte früher oft 
mehr als 60 verschiedene Sorten, während jetzt nach Lang- 
guth nur zehn Qualitäten geschaffen werden. Dies ist für 
die Praxis völlig ausreichend. (Von den Importeuren werden 
allerdings oft die Lieferungen noch weiter sortiert.) 

Das Ausgraben des fossilen oder vielmehr halbfossi¬ 
len Kaurikopata 1 gestaltet sich recht mühsam. Im Anfang 
war dies nicht der Fall, da man nur den wenig von Erde 
bedeckten Kopal, der oft schon beim Pflügen zutage trat. 
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zu sammeln brauchte. So wurde auch die erste größere 
Sendung, von 800 t gewonnen, die im Jahre 1845 naöh 
Europa (London) auf den Markt kam. Uebrigens erkannte 
man den "Wert des Harzes nicht, so daß diese Sendung lange 
unverkäuflich blieb und später von einem Amerikaner ian- 
gekiauft wurde. Je mehr man aber den Kaurikopal schätzen 
lernte und infolgedessen seine Produktion gesteigert wurde, 
desto tiefer mußte man graben. Heute werden auch sumpfige 
Gegenden ausgebeutet. Die Kopalgräber stehen dann im 
"Wasser und schöpfen den sumpfigen und schlammigen 1 
Grund mittels Eimern in größere Kästen oder Wannen, 
deren Boden siebartig durchlöchert ist. Dias schlammige 
Wasser läuft ab, so daß die Gräber im Bückstand dann die 
Kopalstücke auflesen können. Ob überhaupt ein Gelände 
sich zur Kopalgewinnung eignet, ermitteln die Kopalgräber 
mittels einer mehrere Meter langen Stange,die sie in den 
Boden stoßen. An der Art des Widerstandes erkennen die 
geübten Leute, ob sich Köpal finden läßt und ob sich die 
mühevolle Arbeit lohnen wird. Viel Verdienst wirft die Sam- 
melarbeit nicht ab und das mit dem Sammeln notwendig 
verknüpfte Nomadenleben erfordert äußerst bedürfnislose 
Leute. Anfangs waren es Maoris; vor dem Kriege sollen 
viel Leute aus Istrien und Dalmatien als Kopalgräber tätig 
gewesen sein. 

Wenn auch jetzt noch etwa 3000 t Kaurikopal jährlich 
gewonnen werden, so wird doch in wenigen Jahrzehnten 
eine so große Erschöpfung des Bodens eingetreten sein, 
daß man ganz auf die Gewinnung des rezenten Kopals 
angewiesen sein wird, der auch heute schon in großem 
Umfange gewonnen wird. Zur Gewinnung des rezenten 
Kjaurikopals werden die hohen Bäume von einem Mann 
erklommen, bis er auf einen starken Ast gelangt. Die Aeste 
setzen erst in sehr großer Höhe (20 m etwa) an. Von dem 
Ast werden Stricke herabgelassen, an denen die Arbeiter 
nachklettem und eine Sitzplatte anknüpfen. Dann werden 
mit dem Beil wagerechte, mit Unterbrechungen um den 
ganzen Stamm reichende Einschnitte von je etwa 50 cm 
Länge und in Abständen von 2 m übereinander angebracht. 
Das Harz quillt sofort heraus. Wenn es einigermaßen er¬ 
härtet ist, so nimmt man es ab und trocknet es weiter durch 
Ausbreiten an der Sonne oder auch durch Erhitzen über 
Feuer. F.Fritz,”*) von dem diese Angaben stammen, führt 
an, daß man dabei oft so nachlässig vorgeht, daß man 
selbst beim Eintreffen in Europa oft noch „unreife“ Ware 
antrifft, die sich noch mit der Hand zusammendrücken und 
formen laßt. 


”*)F. Fritz, Farben-Ztg. J g. 3t (1985), Heft 8 und 4. 
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Eigenschaften. Der ungeschälte Kaurikopal hat 
bei allen Sorten eine dicke, oft fingerdicke Verwitterungs- 
kruste. Der von dieser Kruste befreite „geschabte“ Kauri- 
kopal zeigt oft gestiieifte und wolkig/ fleckige Stellen. Die 
Darbe ist hellgelb bis mäßig braun in allen Schattierungen'. 
Der Bruch ist muschelig und fettglänzend. Beim Beiben 
ist ein ziemlich starker charakteristischer balsamischer Ge¬ 
ruch wahrnehmbar. Das Pulver haftet beim Kauen an den 
Zähnen. 

Ueber spezifisches Gewicht und Schmelzpunkt von 
Kiiurikopalen siehe S. 182. In Amylalkohol und Amyl- 
azetat ist Kaurikopal völlig oder fast völlig 'löslich. In 
Aethylalkohol ist er meistens zu 60—70 o/o löslich, weichere 
Sorten auch völlig. In den übrigen Lösungsmitteln ist Kauri¬ 
kopal nur teilweise löslich (siehe Tabelle S. 356). In Ge¬ 
mischen von Lösungsmitteln, wie z. B. in Aether-Alkohol, 
ist die Löslichkeit vielfach besser als in den einzelnen 
Komponenten. In 80prozentiger Ohloralhydratlösung ist 
'Kaurikopal oft völlig, harte Sorten auch nur zum Teil 
löslich. 

Eine gute Beschreibung verschiedener Kaurikopal-Sor- 
ten sowie ihres mikroskopischen Bildes hat E. Stock 17 *) 
gegeben, dessen Angaben hier Platz finden sollen: 

I. Hart, elekt., glas., Kaurikopal: 

Gelbe bis rötlicligelbe unregelmäßige Stücke, durchscheinend, 
durchsichtig bis undurchsichtig. Die durchscheinenden Stücke sind meist 
wolkig. An einem Stück fanden sich oft die verschiedensten Färbungen. 
Die Verwitterungskruste war durch Schaben entfernt und nur noch 
stellenweise schwach zu erkennen. Bruch glasglänzend, flach. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe hellgelb. Das Bild gleicht 
einer wild zerklüfteten Gebirgslandschaft, deren Höhen mit teils hell¬ 
violetten, teils weißen Kristallkörnern „bedeckt sind. Bohrlochartige oder 
kraterförmige Vertiefungen fehlen gänzlich. Schmutz- und Pflanzenteiie 
sind reichlich vorhanden. 

XI. Hart, blond, elektr., Kaurikopal: 

Größe unregelmäßige, vollständig undurchsichtige Stücke, die alle 
Färbungen haben/ jedoch vorwiegend grauweiß-gelbrötlich sind. Teil¬ 
weise sind auch durchscheinende Stücke vertreten. Bruchflächen glän¬ 
zend muschelig bis stellenweise flach. Eine Verwitterungsschicht ist 
an allen Stücken deutlich vorhanden; diese hat durchweg gelbrote Fär¬ 
bung und Ist teilweise durch Schaben entfernt. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe goldgelb. Es ist dasselbe 
mikroskopische Bild sichtbar, wie bei der vorher beschriebenen Sorte. 

UL Hort, braun, Kaurikopal I: 

Große und kleine unregelmäßige Stücke von gelbroter bis brauner 
Farbe, vollständig undurchsichtig. Bruch: glänzend, muschelig bis flach. 
Deutliche, teilweise durch Schaben entfernte Verwitterungsschicht. Er 
gleicht im allgemeinen dem vorher beschriebenen Ko pal, ist nur bedeu¬ 
tend dunkler. 


178 )E. Stock, Farben-Ztg. 1985, Jg. 80, S. 2544 
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Mikroskopischer Befund: Grundfarbe gelblich, hellbraun oder 
braun. Auch hier ist das typische Kopalbild vorhanden, mit feinen Kri¬ 
stallen bedeckte Erhöhungen ziehen sich in reicher Abwechslung über 
die ganze Bildfläche. 

IV. Hart, braun, Kaurikopal n, 

Makroskopischer Befund: Kleinere ungleichmäßige Stücke von 
brauner Farbe. Der Kopal besteht meist auß sog. „Schaumstücken“« 
Beim Brechen zerbröckelt der Kopal in kleinere Körner. Die Verwitte- 
rungssohicht ist sehr stark. 

Mikroskopischer Befund: Bei meist brauner oder braungelber 
Grundfarbe bietet sich dasselbe Bild wie bei der vorhergehenden Ko- 
palsorte. 

V. Hart, hellbraun, Kaurikopal 1 . 

Makroskopischer Befund: Verschiedene, hellgelbe bis braune Stücke 
von Faust- bis Erbsengröße mit vielen ,,Schaumstüoken“. Bruch teil¬ 
weise flach glasglänzend bis muschelig;; teilweise zerbrechen die Stücke 
zu kleinen Körnern. 

Mikroskopischer Befund: Bei 'farbloser bis gelber oder bräun¬ 
licher Grundfarbe sieht man zerstreut die verschiedenartigst gefärbten 
KristallkÖmer. Auch hier fehlen die bohrlochartigen Vertiefungen voll¬ 
ständig. Winzige Insektchen, sowie Schmutz- und Pflanzenteile sind 
reichlich eingebettet. Das Bild gleicht sonst vollständig dem bei Kauri- 
kopalen üblichen. 

VT. Hart, braun, Kaurikopal, 8/4 geschabt. 

Makroskopischer Befund: Verschiedenartige ei- bis erbsengroße, 
größtenteils braune Stücke. Bruch teils flach glasglänzend, teils mu¬ 
schelig matt. Verwitterungsschicht gering. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe bräunlich. Bei reichlichen 
Schmutzeinschlüssen sieht man deutlich das bisher bei den Kauri- 
kopalen beobachtete Bild, gebirgsartlge Höhen, deren Kämme von.Kri- 
staükörnchen gekrönt sind. 

VTL Kaurikopal la, hell. 

MakroBkopisoher Befund: Weiße, gelbe bis rötlichgelbe unregel¬ 
mäßige Stücko, durchscheinend bis undurchsichtig. Sämtliche Stüoke 
Hind wolkig. An den Stücken sind die verschiedensten Färbungen [ver¬ 
eint. Die Verwitterungskruste ist durch Schaben bis auf geringe Stellen 
entfernt. Der Bruch ist glas^länzend, muschelig bis flach. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe gelblich oder farblos. Au dt 
hier glaubt man eine bergige Gegend zu sehen, deren Höhen und Aus¬ 
läufer Kristallkörner von hellvioletter oder weißer Farbe tragen. 
Irgendwelche Vertiefungen sind nicht wahrnehmbar. Schmutz- und Pflan¬ 
zentelle sind häufig. 

m Kaurikopal, dail. 

Makroskopischer Befund: Unregelmäßige hellgelbe bis hellbräun- 
Iiche Stücke, durchsichtig bis durchscheinend. Die Stücke, die glas- 
glänzenden flachen JBruch haben, sind durchweg wolkig. Es ist die 
schönste Sorte Kaurikopal. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe farblos bis bräunlichgelb. 
Das Bild gleicht einem wildzerklüfteten Gebirge, dessen Höhen mit hell¬ 
violetten oder weißen Kristallkörnchen bedeckt sind. Krater- oder bohr- 
loohartige Vertiefungen sind nicht vorhanden. 

IX* Kauribuschkopal. 

Makroskopischer Befund: Verschiedenartige tropfsteinförmige, 
knollige oder flache Stücke von weißer, hellgelber, rötlichgolber oder 
bräunlicher Farbe und glasglänzendem flachen oder muscheligen Bruch. 
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Mikroskopischer Befand: Grundfarbe hellgelblich. In die Bidfl&cbe 
verteilt, befinden sich' braune, ■weiße oder hellvlolette EristallkSmcben. 
Ueber das ganze Stüok ziehen sieh feine Linien bin, die sieb in 4-, 6- 
oder 8eckigen Formen netzartig vereinen. 

Ohemische Zusammensetzung. Tschiroh 
und Niederstadt” 4 ) fanden nach Tschirchs löblicher 
Untersuchungsmethode folgende Bestandteile bei einem 
Buschkopal: 

a) In Ammonkarbonatlösung löslich.: 

Kiaurinsäure (1,6%), kristallisierend. Schmp. 192°, 
optisch aktiv: [a]D = -f- 51.6°. Angebliche Formel: 
C 19 H„COOH. S.Z. und V.Z. 300-305. 

b) In Sodalösung löslich: 

a- und ß-Kaurolsäure amorph.. Schmp. 81—83°, bzw. 
86—87° (unscharf). Angebliche Formel: C u H 1B 0OOH, 
charakterisiert durch Fällbarkeit mit alkoholischer 
Bleiazetatlösung ans alkoholischer Lösung. S.Z. und 
V.Z. 280—285. Menge: 'zusammen etwa 50°/o des Harzes. 

c) In Kalilauge löslich: 

a- und p-Kaurinolsäure, amorph. Schmp. 128 bis 
130°, bzw. 86-89°. C 16 H 88 OOOH bzw. O u H M COOH. 
Menge: zusammen etwa 20%. 

Weiter wurde ein ätherisches Oel gefunden (12,5%) 
von angenehmem, an Melisse oder Zitrone erinnernden Ge¬ 
ruch. Es siedete zwischen 150 und 160°, hatte d 1# = 0,835. 

' Beim Stehen schieden sich Kristalle vom Schmp. 168° aus. 

In gleicher Menge wurde ein indifferenter Harzkörper 
(Kauroresen) gefunden und 0,6—1% Bitterstoff. 

Kennzahlen: Die nicht unerheblich schwankenden 
Säure- und Verseifungszahlen siehe Tabelle S. 359. Der von 
Tschirch und Niederstadt untersuchte Buschkauri 
hatte S.Z. 104—106, V.Z. 112-118. 

Verfasser fand bei zahlreichen Kaurikopalen folgende 
Grenzwerte: 

S.Z. 50—116, meistens 65—75. 

V.Z. 77-120, meistens 75-85. 

Die höheren Werte waren am häufigsten, aber nicht 
ausschließlich bei rezenten Kdpalen. 

Die Differenzzahlen lagen zwischen 6 und 30, meistens 
zwischen 10. und 15. 

Worstall 178 ) hat eine Beihe von Kopalen untersucht, 
die er als Durchschnittsproben von Schiffsladungen genau 
definierter Sendungen entnahm. 

174) Tsobircb und Niederatadt, Arcb. Pharm. 1901, 166. 

175) Worstall, J. Am. Obern, Soo. 26, 860. 
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Bei der Säurezahl wandte er die indirekte Methode 
Dieterichs an, die er in folgender Weise ausführte: 

1 g des fein gepulverten Harzes wird in einer GUasstOpsolfiasolie' 
mit einem Gemisch von 15 ccm Benzol, 6 com Alkohol und 15 ccm 
alkoholischer n/6-Kalilauge übergossen, gut vorschlossen und 18 Stun¬ 
den stehen gelassen. Dann wird nach Zugabe von 25 ccm Alkohol mit 
n/6-SchwefeMure zurücktitriert. 

Worstall hat auch die Jodzahl bestimmt, von der 
er im Gegensatz zu Dieterich behauptet, daß sie zur 
Untersuchung von Harzen geeignet sei und bei dem Kauri - 
kopal eine Entscheidung über Kolophoniumgehalt (der kaum 
Vorkommen dürfte [Wi.]) zulasse. Er hat bei Kauri einen 
Zusammenhang zwischen Säurezahl und Jodzahl gefunden, 
indem die höchste Jodzahl (170) bei der "kleinsten Säure¬ 
zahl (74) und. die geringste (74) bei der höchsten Säurezähl 
(142) zu finden war. Die Summe von Säure- und Jodzahl 
war bei 43 untersuchten Proben sehr konstant, nämlich 205 
bis 245, im Mittel 228. 

Worstall bestätigt die Sauerstoffaufnalimefühigkeil. 
der Kopale, da er bei fein gepulvertem Kaurikopal nach 
viermonatigem Liegen eine Erhöhung der Säunezahl bei 
Verminderung der Jodzahl fand. Bei Gegenwart von Alkali 
gehe die Oxydation sehr rasch von statten, so daß bei „offe¬ 
ner“ Verseifung zu hohe Säurezahlen gefunden werden. 
Ester enthält Kaurikopal nicht, da S.Z. und V.Z.h. nicht 
differieren 17 *). Die Säurezahlen waren übrigens auch von 
der Stückgröße abhängig. Mit abnehmender Stückgröße stieg 
die Säurezahl, offenbar, weil die Oxydation wegen 'der ver¬ 
größerten Oberfläche schon weiter fortgeschritten war. 

Beim Kongo- und Angolakopal wurde bei der Oxy¬ 
dation an der Luft die Jodzahl geringer, aber die Säure - 
zahl nicht erhöht. 


Wolff 177 ) hat eine Reihe von authentischen Proben 
von Kauristaub untersucht. Zunächst wurde die Löslichkeit 
bestimmt : 


bis mi6 60.<^^ylalkohbl ajn RüokflußküMer gekocht, 

bu beim tTmschwenken keine Harzteilchen mehr erkennbar sind dann 

toi üffiS.’rÄ 

Wije bSoT’ 4 “ S4UIe '' VOTSeUun * s - “d JrtaoM ««oh 

Die e rhaltenen Zahlen waren: 

178 ) £ er ?? $ em ? rkei1 » war Kaurikopal keine Ester 

.*>£ «Bswai« (srJ^ 
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Nr. 

Unlös¬ 

liches 

Lösliches 

S.Z. 

der ber. auf 
Probe Lösliches 

V.Z. 

der ber. auf 
Probe LöslicheB 

JZ. 

der ber. auf 
Probe Lösliches 

1 

55,4 

44,6 

39,8 

88 

133 

298 

28,5 

64 

2 

31,6 

68,6 

78 

114 

151,6 

221 

85 

124 

8 

40,6 

69,6 

54,2 

91 

153 

257 

60,5 

101 

4 

48,0 

62 

46,3 

89 

123 

233 

68,2 

181 

5 

21,0 

79 

93,2 

118 

166 

210 

109,7 

139 

6 

83,6 

66,6 

78 

109,5 

177 

266 

63 

95 

7 

41,6 

68,4 

44,3 

76 

129,5 

222 

82,4 

141 


Da Worstall bei Kaurikopalen eine relative Kon¬ 
stanz der Summe von Säurezahl (indirekt!) und Jodzahl 
gefunden hatte, werden die Summen von S.Z. + J.Z. und 
Y.Z. + J Z. angegeben. Letztere schwanken relativ wenig 
und lagen zwischen 346 und 363. Man wird bei 340—370 
einen normalen Kauristaub voraussetzen können. 

Wolff verfolgte ferner die Aenderungen der Kenn¬ 
zahlen und der Löslichkeit bei einem Kauristaub wahrend 
eines Zeitraumes von fast zwanzig 'Jahren. Die Resultate 
sind auf Seite 128 graphisch dargestellt. 

Es geht aus der Darstellung hervor, daß die Löslich¬ 
keit sich nur wenig änderte (um etwa 9«/o). Säure- und Jod- 
Saahl fielen anfangs (etwa dreizehn Jahre lang) sehr be¬ 
trächtlich und blieben dann fast konstant, während die 
Verseifungszähl dauernd stieg. Anfangs änderte sich daher 
die Summe von V.Z. + J.Z. wenig (in den ersten dreizehn 
Jahren von 336 auf 360), stieg dann aber bis auf 386. 

Die Asche betrug zwischen 2,4 und 4,4®/o, auf (i&s 
Unlösliche berechnet 6,7— ll,4«/o. Bei einem 10 o/o wesent¬ 
lich übersteigenden Aschengehalt wird man die Möglich¬ 
keit einer Beschwerung mit anorganischen Stoffen in den 
Bereich der Möglichkeit ziehen müssen. Bei zwei verdäch¬ 
tigen Proben betrug der Aschengehalt 10,2 bzw. 15,0®/o, auf 
das Unlösliche berechnet rund 29 und 47 c/o. In dem einen 
Pall war Kalkstein zugesetzt worden, in dem anderen wurde 
Kieselgur mikroskopisch festgestellt. Es stellte sich Zu¬ 
mischung von altem Verpackungsmaterial heraus, das unter 
anderem auch Kieselgur enthielt. 

Kolophonium würde sich in größeren Mengen schon 
durch eine hohe Säurezahl verraten. Die Storch-Mo¬ 
ria wski-Reaktion läßt im Stich, da die Färbung durch 
das Harz selbst schon zu stark ist. Man kann nach Wolff 
so vorgehen: 

Etwa 1 g jdes gut gepulverten Kauristaubs wird mit 2 —3 ccm Alko¬ 
hol im Wasser bade behandelt bia der Alkohol tief braun ist. Nach Zu¬ 
gabe von etwa 2 ccm Petroläther iüllt man das Böagensglap fast bis 
zum Bande mit Wasser, schüttelt kräftig und gießt etwa 0,5 ccm der 
petrolfttherischen Schicht nach dem Absätzen ab, gibt 3—5 com Essig- 
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sftureanhydrid und einen Tropfen konz. Schwefelsäure hinzu. Sollte 
die Färbung des Petrolätherextraktes noch zu stark sein, so gießt man 
die ganze Petrolätherschioht ab, dampft sie unter Zusatz von etwas 
Sand ein, Bohüttelt den Extrakt mit kaltem Petroläther, filtriert und 
führt mit einigen Tropfen die Storcli-Morawski- J&eaktion, mit 
dem Best die Ammoniakprobe aus (Gelatinieren der petrolätliorisdhen 
Lösung nach Schütteln mit ein bis zwei Tropfen Ammoniak). 


8 3 S $ $ a s o 
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Verwendung findet Kjaurikopal in der Lackin¬ 
dustrie und der Linoleumßabrikation. In der Lackindustrie 
wird er, um ihn völlig in Oel und Verdünnungsmitteln lös-. 
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lieh.' zu machen, zuerst „ausgeschmolzen" (s. bei Manila- 
kopal S. 137). Die hierbei verlaufenden Vorgänge sind noch 
nicht untersucht, sie sind nach begonnenen Arbeiten ' des 
Verfassers im wesentlichen aber dieselben Vorgänge wie 
beim' Mamlakopal. Doch' scheinen stärkere Molekülspaltun¬ 
gen Aufzutreten. .. ■ j 

Die Sorten des Kaurikopals werden, wie die übri¬ 
gen Kopale, durch Größe, Farbe fund Bemigningsgrad gekenn¬ 
zeichnet. So unterscheidet man z. B. großstüokige, mittel¬ 
stückige, kleinstückige "Ware, Splitter und Staub. Die ersten 
beiden sind sowohl als naturelle Ware, also mit Verwitte¬ 
rungsschicht bedeckt, im Handel, wie auch „geschabt“, d. h. 
von dieser Schicht befreit. Man unterscheidet auch „ganz 
geschabte“ Ware von „Vs und »/* oder V» geschabter“ Ware, 
die noch mehr oder weniger deutliche Beste der Verwitte¬ 
rungsschicht aufweisen. Die Farbe wird als hell, rnittel- 
fiarben, blond, braun, rötlich usw. gekennzeichnet. Auch 
wird das Aussehen nach Klarheit, milchiger, elfenbeinarti¬ 
ger Trübung usw. beurteilt. 

Gehandelt wird der Kaurikopal meist in Säcken oder 
Kisten, erstere zu 50—100 kg, letztere zu 100 kg Gewicht. 


lieber Kaurikopalöl machen A. H. Gill und D. 
Nishida 179 ) nähere Angaben: Das untersuchte Kopalöl 
war durch Ausschmelzen bei 330° erhalten worden, wobei 
die Ausbeute 10—25 o/o des angewendeten Kaurikopals be¬ 
trug. Es war dunkelgelb, viskos, in Wasser unlöslicn, in 
organischen Lösungsmitteln leicht löslich. In dünner Schicht 
trocknete es in fünf bis sechs Tagen hart auf. Die Kenn- 
aahlen waren: 

d M = 0,9667; Flammpunkt 86—86°; Viskosität bei 20° 
11,8; S.Z. 69; V.Z. 83; J.Z. 114; [a]D i0 = + 3»40‘; [n] D S6 
= 1,5128. 

Das entsäuerte Oel hatte folgende Werte: d so 0,9280; 
[a]D,o=+2° 46'; Viskosität bei 20» 1,7; [n]D„ = 1,6102, 
J.Z. 104. 

Das entsäuerte Oel trocknete ebenso, wie das rohe 
Oel. Nach den üblichen Methoden konnten Pinen und Li¬ 
monen, aber keine Aldehyde, Ketone und Sesquiterpene 
nachgewiesen werden. 

Andös 179 ) gibt an, daß das beim Ausschmelzen ge¬ 
wonnene Oel des Kaurikopals in der Lackindustrie als 
Lösungsmittel, wie als Leinölersatz verwendet werden kann. 
In der Umgebung des Eauri-Eopals ist die Erde ölhaltig. 

”8) Gill und IT Iah! da. Ind. Eng. Ohem. 1928. 1276. 

179 ) An dös, Neueste Erfindungen 46, 60. 
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Eine neuseeländische Gesellschaft hat 86—90o/o des vorhan¬ 
denen Oeles in einer Versuchsanlage gewinnen können. 
Nähere Angaben fehlen 180 ). 

Smoelling beschreibt Kaurikopalöl als leicht be¬ 
wegliche, hellgelbe, aromatische Flüssigkeit von der Dichte 
0,868/16°, die sich beim Stehen an der Luft nicht verändert, 
mit HCl braun wird und verharzt. Nach Entfernung der 
verseifbaren Stoffe war die Dichte 0,863, die J.Z. 307,6. 
Die Destillation ergab: 

bei 162—165 ° 21 % 

, 165—167° 88,5% (mit Nitrosylchlorid Kristalle gebend) 

, 157-170° 24,7% 

„ Uber 170° 16,8 % (Limonenartlge Stoffe enthaltend). 

Die jährliche Produktion von Kaurikopal be¬ 
trug 1923 noch 6602, 1926 nur noch 6069 tons (= 6,16 Mil¬ 
lionen kg). Großbritannien und die Vereinigten Staaten be¬ 
zogen vom 1. April 1924 bis 31. März 1926 2360 bzw. 2624 
tons. Deutschland bezieht seinen Bedarf größtenteils über 
England. 


2. Manilakopal. 

Man unterscheidet weiche oder völlig spritlösliche und 
harte bzw. nicht oder weniger spritlösliche Manilakopale. 

Die Herkunft des Manilakopales in botanischer Hin¬ 
sicht ist noch nicht ganz sicher festgestellt. Sicher ist nur, 
daß die Angabe früherer Autoren falsch ist, die als Stamm- 
pflanzo die Dipterocarpacee Vateria in di ca bezeichnet 
haben. Da die chemische Zusammensetzung der Dipterokar- 
pazeenharze eine ganz andere ist, als die der Manilakopale 
und die Löslichkeit in ChloraJhydratlösung durchaus der 
von Koniferenharzen, aber nicht der von Dipterokarpaaeen- 
harz entspricht, so kann man die Ansicht Wiiesners als 
durchaus begründet ansehen, daß die Stammpflanzei der Ma¬ 
nilakopale Dammara orientalis ist 181 ). Die weite Ver¬ 
breitung dieses Baumes gerade in den Gebieten, aus denen 
die Manilakopale stammen (Sundainseln, Philippinen, Mo¬ 
lukken) sprechen nach Wies ne r für diese Abstammung, 
ebenso wie der große Harzreichtum dieser Bäume die be¬ 
deutenden Harzmengen erklärt, die gerade von dieser Ko- 
palart zur Verfügung stehen. Nach Miquel 1 “) vereinigt 
sich das aus der Dammara orientalis axisfließende 
Harz am Fuße der Bäume vielfach zu großen Klumpen, 
die durch die Flüsse dann fortgeführt und an den Ufern zu 

^“Tahem. Trade Journ. 1918, 426. 

“2 Wiesner, Bohatoffe des Pflanzenreiches, 1914, S. 849. 

18*) Miquel, Mora van Nederlandsch-Indie 8, 1070 und Supplem. 1,86. 
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„felsblockartigen Massen" zusammen geschwemmt werden. 
Daher rührt wohl auch der malaische Name „Dammar batu" 
(gleich Harz-Stein). Dieser ist nicht etwa das im Handel 
als Dammar bezeichnete Harz, sondern zeigt, wie die Unter¬ 
suchung ergeben hat, alle Eigenschaften eines Manilakopals. 

Der Manilakopal wird in den verschiedensten Größen 
und Farben gefunden. Es erscheint nicht unwahrscheinlich, 
daß der weiche Kopal ein unmittelbar vom Baum gewon¬ 
nenes oder mindestens ein noch sehr junges Harz ist, und 
daß die harten Sorten älteres ausgegrabenes Harz dar¬ 
stellen. 'Welche Größe die Harzklumpen erreichen können, 
zeige u. a. ein Stück der Sammlu ng des pharmazeutischen 
Institutes von Bern, das einen Durchmesser von 20 cm und 
ein Gewicht von 3 kg hat. 

Die Farbe des Harzes ist gelblich bis braun in allen 
Farbennuancen; rötliche, grünliche, ja sogar bläuliche 
Stücke, sind schon gefunden worden. 

Die Form der natürlichen Stücke ist klumpig, knol¬ 
lig und tropfsteinartig. Die Oberfläche ist stets matt und 
oft dunkler gefärbt als das Innere, ohne daß man eine 
eigentliche Verwitterungskruste bemerkt, wie sie die fos¬ 
silen Kopale so oft auf weisen. Die einzelnen Stücke sind 
mitunter nicht von einheitlicher Färbung, sondern wolkig 
und bisweilen auch achatartig gestreift. Auch milchige 
Stücke finden sich, die beim Liegen an der Oberfläche dunk¬ 
ler werden. Nach Wiesner rührt dies daher, daß die 
milchige Trübung durch zahllose mikroskopisch kleine Hohl¬ 
räume verursacht wird, die eine Harzlösung in ätherischem 
Oel enthalten. Letzteres verdunstet, das Harz sintert zu¬ 
sammen und erscheint dann dunkler. 

Der weiche Manilakopal soll nach Angaben von W. B. 
Parker 1 “) folgenden Bedingungen entsprechen: 

Die Stücke haben folgende Bezeichnung nach Gewicht : 

Sehr groß = über Va lb (ca. 226 g); groß = Vs— 1 /* lb 
(112—225 g); mittel == 4—2 ozs (66—112 g); Körnchen unter 
i/s ozs (14 g). Das Material soll ohne größere Schmutz-, 
mengen, frei von Fasern, Holzteilchen und dergl. sein. Nach 
Farbe wird unterschieden: weiß, gelb bis rötlichgelb und 
braun. Die Posten sind nach Farbe und Inhalt deutlich zu 
kennzeichnen. Die Kennzahlen sollen zwischen den folgen¬ 
den Grenzen liegen: 


Aschengehalt unter 0,25% 

S.Z.120—160 

V.Z.140—230 

J.Z.(Hübl). 98—162 (24 ständige Einwirkung) 


m»)W. B. Parker, J. Oil and Ool. Ohem. Ass. 1984. 
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Mit reinem Aethylalkohol sollen nicht weniger als 90<>/o 
in Lösung gehen. 

¥ors tall 184 ) fanid bei 19 Proben S.Z. ind. 146—199 J.Z. 
(Hübl) 148—1104, Summe von S.Z. ind. + J.Z. = 30ß im 
Mittel.. ; ■ 

Die härteren ManilakopaJie zeigen die im allgemeinen 
Teil bereits erwähnte Lösungserscheinung, daß sie sich in 
hoher Konzentration vollständigem lösen als in geringer, so 
daß bei Zusatz von Sprit zu einer konzentrierten Lösung 
sich schleimige Ausscheidungen ergeben. Die Löslichkeit in 
anderen Lösungsmitteln s. Tabelle’ am Schluß des Buches. 

Eine Eeihe von Manilakopalen und mit ihm wesens¬ 
verwandter oder wesensgleicher Kopale beschreibt E. 
Stock wie folgt: 

Harter blonder BorneokopaL 

Makroskopischer Befund: Faustgroße bis flache rotbraune 
Stücke mit starker Schmutzschicht bedeckt. Bruch flachmusohelig halb¬ 
matt. Er hat keine besondere Oberfläehenförm. 

Mikroskopischer Befund: Farblose bis hellkaffeebraune 
Grundfarbe. Das Bild sieht wie der Höhenzug eines Gebirges aus. Die 
Tiefen Bind schön bräunlich, die Höhen farblos mit hellvioletten Käm¬ 
men über die sich feine kristallinische Linien hinziehen. Neben 
reichlich bohrlochähnlichen sind spaltenförmige Vertiefungen zu sehen. 
Schmutz- und Pflanzentelle. 

Harter hellblonder Manllakopal. 

Makroskopischer Befund: Gelbweiße bis gdbrote,flache 
oder knollenförmige Stücke, die trübe und undurchsichtig sind, Bruch 
flachmusohelig teils glänzend, teils matt. Enthält viele Pflanzen- und 
sonstige Einschlüsse. Die Stücke sind durchweg mit einer Erdschicht 
bedeckt. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe gelblich, bohrloch* 
artige und spaltenförmige Vertiefungen. Da, wo sich sogenannte Höhen¬ 
züge bilden, sind die obersten Kanten (Kämme) hellviolettfarbig. Ueber 
das Stück ziehen sich feine Linien, dicht mit Kristallen bedeckt. 

Harter weißer Manllakopal. 

Makroskopischer Befund: Meist faustgroße, helle un¬ 
durchsichtige Stücke, von zusammengezogener stalaktitischer Oberfläche. 
Brach flach glasglänzend. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe farblos. Neben 
reichlich Schmutz- und Pflanzenteilen sieht man krater- und bohrloch- 
artige Vertiefungen. Die feinen über das Bild verteilten Striohlinion 
sind mit Krlställchen dicht bedeckt. Hier und da sieht man Eindrücke, 
die an Farnkräuter erinnern. 

Brauner Manllakopal. 

Makroskopischer Befund: Stücke von FaustgrÖße bis 
Nußgröße von meist rotbrauner Farbe. An einzelnen Stücken haften 
Holz- und Bindenteile. Die anhaftende Schmutzschicht ist nicht sehr 
stark. Bruch flach glasglänzend. 


“*)¥orstall, J. Am. Ohem. Soo. 25, 860. 
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Mikroskopischer Befund: Grundfarbe rotbraun, hellbraun 
bis gelblich. Kristallkörnchen von weißer bis violetter Farbe finden sich 
büschelweise verteilt; kleine bohrloohartige Vertiefungen sind , häufig. 
Das Ganze macht den Eindruck, als sähe man ein Stück Bergkristalfc 

Helle Manilanüsse. 

Makroskopischer Befund: Kleine hellgelbe bis rötlich- 
gelbe Stücke von verschiedenartigster runder, stalaktitischer oder tlas 
eher Gestalt mit glasglänzendem, flachen Bruch 1 . Durchsichtig,, durch¬ 
scheinend bis undurchsichtig. Oberfl&dhe größtenteils warzig zusammen¬ 
gezogen. 

"Mikroskopischer B ef u n d: Grundfarbe farblos, gelblich'bis 
hellkaffeebraun. Selten sieht man ein bräunliches Kristallkörnchen, 
dagegen viele bohrloohähnliohe Vertiefungen. Schmutz- und Pflanzen¬ 
teile sind reichlich vertreten. 

Pontianaknüsse. 

. Makroskopischer Befund: Hellgelbe, rötlichgelbe, röt¬ 
liche bis braune, durchsichtige, durchscheinende bis undurchsichtige* 
Stücke mit teilweiser starker Schmutzschiöht; flachmuscheliger, glas¬ 
glänzender Bruch 1 . Die Stücke sind flach, stalaktitisch bis tropfstein- 
artig und größtenteils mit Insekten- und Pflanzenresten durchsetzt. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe farblos, gelblich 
bis bräunlich. Hie und da kleine quarzartige Kristalle; neben spalten¬ 
artigen Vertiefungen ziehen sich raupenartige Zusammenstellungen hin. 
Auen findet man Absätze zu den „Bohrlöchern“. Die Höhen der 
Zusammenziehungen Bind dicht mit kleinen Kriställchen bedeckt, die 
Kämme sind violettfarbig. Schmutz- und Pflanzenteile nebst Tierresten 
sind häufig. 

Manilakopal weich „BatjankopaP*. 

Makroskopischer Befund: Helle, hellgelbe, dunkelgelbe 
bis rötliohgelbe Stücke verschiedener Gestalt meist in Größe einer 
Walnuß; durchsichtig, undurchsichtig oder durchscheinend. Bruch flach, 
glasglänzend bis stellenweise matt. Geruch 1 und Geschmack angenehm 
aromatisch. Schmutz- und Pflanzenteile reichlich'. Beim Kauen haftet 
er nur teilweise an den Zähnen. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe gelblich. Die bohr¬ 
lochartigen Vertiefungen sind inmitten reichlicher Schmützfelder ein¬ 
gebettet. ParbloBe bis hellviolette Kristallkörnchen sind auf den erhöh¬ 
ten Stellen in Mengen vorhanden. Bechts und links dieser Höhenzüge 
befinden sich feine Sprunglinien, die blattartige Gebilde zeigen. 

Manilakopal weich, „Malengketkopal“^ 

Makroskopischer Befund: Dunkelfarbige, Schmutz-. Bin¬ 
den- und Holzteile in großer Menge enthaltende-Stücke verschieden¬ 
artigster Farbe; farblose bis undurchsichtige Stücke sind oft zusammen- 
gebacken. Zerbricht man ein Stüok, hat man nur Staub und Splitter, 
Geruch und Geschmack angenehm aromatisch. Beim Kauen haftete der 
Kopal zum größten Teil an ‘ den Zähnen. : r ' 

Manilakopal weich, sprltlÖBlich. 

Makroskopischer B efund: Faust- bis hühnereigroße Stücke 
von stalaktitischer, tropf stein artiger Gestalt und hellgelber bis rötlich¬ 
gelber Farbe. Durchscheinend bis - undurchsichtig. Bruch - flachmusche¬ 
lig glasglänzend. Geruch und Geschmack angenehm aromatisch. Haftet 
heim Kauen an den Zähnen. '* 
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Mikroskopischer Befund: Grundfarbe heligelblich, Die 
bohrlochartigen Vertiefungen sind hie und da mit farblosen Kriatallkörn- 
chen besetzt. Ebenso sind die feinen Linien die sich über das Stück hin- 
ziehen mit Kristallen eingefaßt, üeber die Fläche verteilt findet man hie 
tmd da quadratische, oHvfarbige Stückchen. Schmutz- und Pflanzen- 
teüe sind häufig. 

Man Hakopal halbhart. 

Makroskopischer Befund: Verschiedenartige hellgelbe, 
gelbrötliche bis dunkle Stücke Splitter Körner- bis Kußgröße. Schaum¬ 
stücke sind auch darunter. Einzelne Stücke haben tropfsteinartige oder 
stalaktitische Gestalt. Bruch flach muschelig, glasglänzend. Geruch' und 
Geschmack angenehm aromatisch; haftet nur teilweise an den Zähnen, 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe farblos bis gelblich. 
Die auch hier vorhandenen bohrlochartigen Vertiefungen sind mit Kri- 
stallkömohen eingefaßt. Schöne bäum- oder wurzelartige Gebilde fin¬ 
den sich bedeckt mit kleinen Kristallen vor. Ueber das Bild verteilt 
sieht man hier und da quadratische Körnchen. Neben' reichlichen 
Schmutz- und Pflanzentellen sind farnkrautartige Abdrucke sichtbar. 

Manilakopal halbhart „Loewoe Kopal“. 

Makroskopischer Befund: Meist faust- bis eigröße Stücke 
von hellgelber Farbe. Einzelne Stücke haben tropfsteinartige Gestalt. 
Die Stücke sind sämtliche trübe, undurchsichtig. Bruch flachmuschelig, 
glasglänzend. Geruch angenehm aromatisch. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe farblos bis hellgölb- 
lich. JBei diesem von Celebes stammenden Kopal fehlen die Kristall- 
einschlüsse gänzlich. Dagegen Bind die bohrlochartigen Vertiefungen 
auch hier vorhanden neben reichlich Schmutz- und Pflanzenteilen. 

Manilakopal halbhart „Lohn Kopal 11 . 

Makroskopischer Befund: Bundliche, flache, stalaktiti¬ 
sche oder knollenartige Stücke von Taubeneigröße. Durchsichtig, durch¬ 
scheinend bis undurchsichtig; fast weiß, gelblich bis gelbrot. Bruch flach- 
muschelig, glasglänzend. Geruch angenehm aromatisch. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe farblos bis gelblich. 
Nur vereinzelt kommen bei diesem, von den Philippinen stammenden 
Kopal die bohrlochartigen Vertiefungen vor. Auch fehlen die feinen mit 
Kristallen bedeckten Strichlinieh fast gänzlich. In der Bildfläohe, die 
mit Schmutz- und Pflanzenteilen dicht besetzt ist, finden sich nur ver¬ 
einzelt Kristalle. 

Manilakopal hart geschabt, „Loewoe Kopal“. 

Makroskopischer Befund: Faustgroße Stücke von musche¬ 
ligem, glasglänzendem Bruch und angenehm aromatischem Geruch, fast 
weiß gelblich, gelbrötlich bis bräunlich. Undurchsichtig oder durch¬ 
scheinend. 

Mikroskopischer Befund: Bei diesem Kopal ist das¬ 
selbe zu sagen, wie das bei Loba Kopal aufgezeichnete. 

Manilakopal hart, braun, „Loewoe Kopal“. 

Makroskopischer Befund: Verschiedenartige flache bis 
knollige Stücke, hell- bis dunkelbraun. Bruch flach, halbmatt. Geruch 
angenehm. VeiVitterungsschicht kreidig- von grau-weißer Farbe. Die 
gebrochenen Stücke gleichen in der Färbung sehr dem Kaurlkopal. 

, Mikroskopischer Befund: Grundfarbe farblos, hellbraun 
bis braun. Die bohrlochartigen Vertiefungen besitzen keinerlei Kristall- 
einsohlüsse, wie überhaupt Kristalle äußerst, selten sind. In der Bild¬ 
fläche befinden sich dagegen länglichrunde Einschlüsse, 



— 135 — 


Pontlanakkopal (Borneo, kanrlartlg). 

Makroskopisolier Befund: Unregelmäßige Stücke, trüb- 
weiß, hellbraun bis bräunlich, durchscheinend bis undurchsichtig. Bru ch 
flach halbglänzend. Geruch angenehm aromatisch. In der Farbe gleicht 
er sehr dem Kaurikopal, soll auch dieselben Eigenschaften haben. 

Mikroskopischer Befund: Dieser Kopal nimmt eine Son¬ 
derstellung unter den Manilakopalen ein, er zeigt weder Kristallein' 
Schlüsse, noch die sonst üblichen Vertiefungen. Ueberhaupt bietet das 
mikroskopische Bild keinerlei besondere Merkmale. 

Pontlanakkopal (Uebergang zum Manilakopal). 

Makroskopischer Befund: Verschiedenartige unregelmäßi¬ 
ge Stücke hellgelb bis hellbräunlich, oft an einem Stück von verschie¬ 
dener Eärbtuig. Bruoh muschelig glasglänzend. Geruch angenehm aro¬ 
matisch. Durchscheinend bis durchsichtig. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe gelb bis bräunlich. 
Das Bild ist reichlich mit „ftauhreif" bedeckt, in dem kleine, bohr¬ 
lochartige Vertiefungen eingestreut sind. Die Hohen sind mit hellviolet¬ 
ten Kjristallkömchen, dicht besetzt, da, wo die KriBtallkörnchen auf¬ 
hören, haben die Höhen einen violetten Band. 

Die Untersuchung des weichen Manilako¬ 
pal s, der ja ausschließlich für die Spritlackfabrikation 
in Frage kommt, kann sich im Betriebe auf den Vergleich 
der Farbe und der Größe mit einem Typmuster und auf 
Bestimmung der Löslichkeit beschranken. Diese muß an 
einem größeren Durchschnittsmuster festgestellt werden, da 
immerhin auch innerhalb einer Lieferung sich recht ver¬ 
schiedene Stücke vorfinden können. Am besten ist es, wenn 
man ca. 1—2 kg zunächst grob pulvert und dann nach 
guter Durchmischung hiervon eine Probe von ca. 100 g 
feiner pulvert. Mit dieser Probe können auch, wenn nötig, 
noch Säure- und Verseifungsaahl bestimmt werden. Nach 
meiner Ansicht ist die Bestimmung der Jodzahl ganz über¬ 
flüssig, da diese noch größeren Schwankungen .unterworfen 
ist als die übrigen Keimzahlen. Man wird im allgemeinen da¬ 
her hier die Kennzahlenbestimmung überhaupt unterlassen 
können, sofern es sich nicht um eine ganz genaue Unter¬ 
suchung und den Vergleich zwischen zwei Partien oder 
zwischen Lieferungsmuster und Lieferung handelt. Kauf¬ 
muster brauchen nicht unbedingt die gleichen Zahlen auf¬ 
zuweisen, da diese Muster nur zur Festlegung des Aus¬ 
sehens der Farbe, Form usw. dienen. 

Die chemische Zusammensetzung ist nach 
Tfächirch und Koch 1 “) in der Tabelle auf Seite 136 feu- 
sammengestellt. ' 


iss)Tsohiroh und Koch, Arch. Pharm. 1908, 880. 
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Diese Zusammensetzung hat der untersuchte weiche 
Manilakopal gezeigt, beim harten fehlen nur die in Ammon- 
kiarbon&t löslichen beiden Säuren, sonst sind die gleichen 
Bestandteile in fast gleicher Menge vorhanden. Außer den 
tabellarisch angegebenen Bestandteilen sind neben Verun¬ 
reinigungen Spuren von Bitterstoff und etwa 2®/o Wasser 
vorhanden ue ). 

Zu ganz anderen Ergebnissen über die Zusammen¬ 
setzung des Manilakopals kommt IST. Kroll 187 ). Er löste 
einen weichen Manilakopal in Essigäther, dampfte die fil¬ 
trierte Lösung ein und nahm den [Rückstand mit vierprozen¬ 
tiger Sodalösung auf. Aus der Harzlösung wurde dann durch 
Waaserdampfdestillation und anschließendes Ausäthern das 
ätherische Oel entfernt und aus der Sodalösung die Harz¬ 
säure mit verdünnter Schwefelsäure gefällt und ausgeiäthert. 
Die filtrierte ätherische. Lösung wurde, zunächst fünfmal 
mit einprozentiger Ammonkarbonatlösung und dann acht¬ 
mal mit einprozentiger Sodalösung ausgezogen. Aus letz¬ 
terer fiel beim Ansäuern eine . Harzsäure, vom Schmp. 87 
bis 90° und der Säurezahl 236 aus. 

, Diese Harzsäure wurde wieder in zweiprozentiger 
Sodalösung gelöst und unter dem Druck des Kippschen 
Apparates mit Kohlendioxyd gesättigt. Von den ausfallen¬ 
den (Natrium enthaltenden) Säuren wurde abfiltriert und 
die Lösung ungesäuert. Das Lösen in Sodalösung und Be¬ 
handeln mit CO s wurde dreimal wiederholt. Zuletzt wurde 
aus der Lösung die Harzsäure wieder mit Mineralsäure 
gefällt. Diese hatte nun den Schmp. 196°. lind die. Säurezahl 
324. Die Säure wurde aus Aether, aus Alkohol oder am 
besten aus Essigäether kristallisiert erhalten. Reih hatte, 
sie den Schmp. 204°, [a]D = 60,66°, nDfco der fünfprözientä-. 
gen Lösung war 1,3722. Die Eormel ergab sich zu Cj a H a01 
(COOH)*. Die Jodzahl (91,2) entspricht einer Doppelbindung. 

18 *)TBohirch und Koch (b. o.); Bamberger und Book haben 
.(Wiesner, Bohstoffe 1914, 361) oa. .l°/o Wasser, .und zwar etwa 
' mehr-ln der Inneren weißlichen Harnriaisse als in der- äußeren bräun¬ 
lichen Schicht gefunden. . : J 

ls7 )NY Kroll, -Dissertation, Kiel 1926. . . . . . 

’ Eine einfachere Darstellung geben Scheiber und Öonrarf 
an (nach .Soheiber -„Daoke ^und. ihre Bohsttfffe", Yerlag , B.arth 
1926 S, 609): 

100 g Kopal mit 60Q com zehnprozentiger Kalilauge übergießen 
dann mit Wasseraampf die. flüchtigen Stoffe abtreiben. Bück stand kolleren. 
Filtrat, ansäuem. Büßung filtrieren, waschen und mit' 1 bis 2 Liter ein¬ 
prozentiger. AmmonkarbonatlÖBung vermischen, -Nach mehrtägigem Ste¬ 
hen absaügen. Bückstand aus einer Mischung ton Aethyl- umj Me¬ 
thylalkohol kristallisieren. Nadeln vom Schmp. 155/197° 
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Für die Theorie des Schmelzprozesses ist die Beob¬ 
achtung wichtig, daß diese Säure beim Erhitzen auf 220 
bis 230° Kohlendioxyd abspaltet und in eine amorphe Säure 
OieH 81 OOOH übergeht. 

Das Natriumsalz dieser Säure ließ sich durch A'us- 
salzen aus wäßriger Lösung in glänzenden Blättchen ab¬ 
scheiden. Das Kalziumsalz gab bei trockener Destillation 
im Vakuum (12 mm) einen bei 189—191° siedenden Kohlen¬ 
wasserstoff CjgH,* vom spezifischen Gewicht 0,9666 (20°). 

Der gleiche Kohlenwasserstoff wurde auch bei der 
Vakuumdestillation des ursprünglichen Kopales erhalten. 
Der alkohollösliche Teil des Kopales wurde bei 13 mm 
destilliert. Es wurden dabei folgende Fraktionen erhalten: 

I 160—180° . 1,8% 

II 190—210° . 5,0% 

m 220—240° . 40,0% 

Rückstand . 25,2% 

COs und nicht Kond ensier- 

bares . 18% 

Aetherisches Oel. 10,0%. 

Die Fraktion I zeigte schwach sauren Charakter,. sie 
war fast farblos. Fraktion n enthielt neutrale Produkte und 
war dunkelbraun. Fraktion DJ bestand zum größten Teil 
aus der einhasischen Säure C lS H, 1 COOH, daneben war der 
Kohlenwasserstoff C 18 H, S vorhanden, aus dem auch die Frak¬ 
tion n bestand. 

Aus den Mengen an einbasischer Säure und Kohlen¬ 
wasserstoff errechnet Kroll einen Gehalt des untersuchten 
weichen Manilakopales an zweibasischer Säure von rund 
66 Prozent. 

Der Schmelzprozeß würde sich durch folgendes Schema 
darBtellen lassen: 

I. Zweibasische Säure -— y Ttinhaatarfi« Säure + CO, 

H. Einbasische Säure — y Kohlenwass erstoff - | - einbas ische Säure -f- CO, 

. Destillat 

Wenn sich auch die Resultate von Wo)ff nicht un¬ 
mittelbar mit den Kroll sehen vergleichen lassen, da erste- 
rer harten Manilakopal, letzterer weichen untersuchte, erste- 
rer bei Atmospharendruck, letzterer im Vakuum destil¬ 
lierte, so zeigt sich doch insofern eine Uebereinstimtnung, 
als die Destillate aus EoMen^aataretoff und Säure bei» 
stehen. Nach Wolff ist es die ursprünglich vorhandene 
Säure, nach Kroll die aus der zweibasischen leicht ent¬ 
stehende einbasische Säure. Den Resultaten von Wiolff 
haftet, da sie indirekt erschlossen sind, eine gewisse Un¬ 
sicherheit an. Es ist aber auch nicht unmöglich; daß der 
harte Manilakopal bereits eine Umwandlung des weichen 
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darstellt und in ihm* hauptsächlich, nur die einbasische 
Säure vorhanden ist. Auffallend ist die Ueberemstünmung 
der Säurezahl (236) der unreinen Harzsäure von KrolJ 
mit dem indirekt von Wiolff berechneten Wert. 

Ein durah Ausschmelzen von Manilakopal erhaltenes Kop al 01 
hat Smoelling (Ohem. Ztg. 1906, 666) beschrieben als kirschrotes 
Oel, du = 0,907. Mit Wasserdampf ging es nur zur Hälfte Aber. Der 
Abergenende Teil war hellgelb, von der Dichte 0,867 (16°). Jodzahl 282. 

Bis 1660 destillierten 26o/ 0 . 

Von 166—166® destillierten 26o/ 0 . 

Von 166—1700 destillierten 12.8o/ 0 . 
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IL Monocotylae. 

a) Palmae. 

Dnachenblut (Sanguis Draconis; Resina Draconis). 

Drachenblut kam früher in verschiedenen Arten auf 
den Markt. Seitdem aber die Bedeutung dieses Harzes auf 
ein Minimum zusammengesch rümpft ist, findet man nur noch 
das indische oder ostindische Drachenblut, auch Pal¬ 
mendrachenblut genannt. 

Das Drachenblut wird auf den Mollucken und den 
Sundainseln, vornehmlich' auf Sumatra und in Hinterindien 
von der Palme Daemonorops' Draoo Mart. (= Calamus 
Rotang, Rotang Draco L.) gewonnen 188 ). Das Harz hat 
seinen Bitz nicht, wie es bei den meisten Harzen der Pall 
ist, im Stamme, sondern in den Priichten, die es zwischen 
der schuppigen Schützdecke enthalten. Zur Gewinnung wer¬ 
den die reifen Prüchte über direktem Peuer erhitzt, wo¬ 
bei das Harz herausquillt. Man formt es zu Stangen, ge¬ 
wöhnlich, indem man es in ausgehöhltes Bambusrohr gießt 
und darin erstarren läßt. Die Stangen sind bis zu 30 cm 
lang und haben einen Durchmesser von 1,5—2 cm. Die 
Rückstände, also die von Harz durchdrungenen Prüchte, 
werden zusammengeknetet und bilden eine minderwertige 
Sorte von Drachenblut. 

Rationeller ist eine andere Art der Gewinnung, bei 
der zunächst die freiwillig austretenden Harzkörner abge- 
sjammelt werden. Diese bilden dann die beste Sorte Drachen¬ 
blut (Drachenblut „in Tränen“) oder man formt aus den 
Körnern durch Zus&mmenkneten Kugeln von 2—4 cm Durch¬ 
messer, die in Baststreifen eingewickelt werden. 

Nach dem Ablesen der Harzkörner werden die Prlichte 
mit heißem Wasserdampf behandelt, wobei das Harz aus- 
tritt, das dann in „Kuchen" geformt wird. Der Rückstand; 
dieser Behandlungsweise wird entweder zusammengeknetet 
oder es wird der Rest des Harzes noch über freiem Peuer 
ausgeschmolzen. 

Nach Miquel 188 ) läßt man in Sumatra die Prüchte 
so lange an den Stämmen, bis das ßarz spröde geworden 
ist. Dann werden die Prüchte abgenommien und in Säcken 

188 )Nack WieBner, Kdhstoffe des Pflanzenreichs. 8. Aufl. S. 418. 

*MjMiquel, „Sumatra“ S. 79. 
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geschüttelt, wobei das Harz abfallt und daun durch Sieben 
von den Früchten getrennt wird. Auch durch Auskochen 
mit Wasser wird das Harz gewonnen. 

Aeüßere Eigenschaften. Die besten Sorten von 
Dnacühenblut sind tiefrot, zuweilen schwärzlichrot. Der Strich 
ist. blutrot. Minderwertigere Sorten sind heller, geben einen 
ziegelroten Strich und weisen schon mit bloßem Auge-er¬ 
kennbare Pflanzenreste auf. Alle Sorten sind, außer in dün¬ 
nen Splittern, undurchsichtig, geruchlos und von etwas süß¬ 
lichem Geschmack, Beim Kauen zerfällt das Harz in eine 
mehlige Masse. Die geringen Sorten weisen nach Wiies- 
ner nicht selten Mandelstruktur auf, indem in eine fein¬ 
körnige Grundmasse rundliche, etwa hirsekorngroße Kör¬ 
ner, auch bisweilen grünliche glasige Stellen eingebettet 
sind. 


Mikroskopisches Bild (nach Wiiesner). Im 
durchfiallenden Licht erscheinen größere Splitter der guten 
Sorten deutlich rot und selbst die kleinsten bei 200 facher 
(lin.) Vergrößerung noch eben sichtbaren Teilchen sind noch 
gelb gefärbt. In Wasser suspendiert zeigen sie lebhafte 
„Molekularbewegung“. Selbst in den besten Drachenblut¬ 
sorten sind, am besten nach Behandeln, des Präparates mit 
Alkohol, Gewebereste zu erkennen, teils völlig deformiert, 
teils wohl erkennbare Netz- und Spiralgefäße. Bei 300- 
facher Vergrößerung haben größere Teilchen geringerer 
Sorten eine gelbbraune Farbe. Die bei dieser Vergrößerung 
eben noch deutlich wahrnehmbaren Körnchen erscheinen 
aber farblos. Nach Behandlung mit Alkohol und verdünnter 
Chrom säure sind Fragmente von Ring-, Netz- und Spiral¬ 
gefäßen sowie Oberhautzellen, hastartige und Steinzellen 
stets zu erkennen (alle Pflanzenteile stammen von den 
Früchten). 

Im Polarisationsmikroskop zeigt die Harzsubstanz ein¬ 
fache, die Gewebereste Doppelbrechung. 

Der Schmelzpunkt von Drachenblüt in Stangen 
liegt nach K. Dieterich bei 70°. Das Harz ist in Alko¬ 
hol und Aether leicht löslich, teilweise in Benzol, Chloro¬ 
form, Schwefelkohlenstoff, Essigiäther,. Petroläther und in 
Ghlonalhydrat (nach Mau eh). 

Chemische Zusammensetzung. Der Hauptbe¬ 
standteil ist nach Tschireh und Dieterich 1 “) ein Ge¬ 
misch zweier Ester eines Harzalkohols, dem die Autoren 
den Namen Drakoresinotannol und die Formel 


ieo) Tsohirch und K, Dieterich, Arch. Pharm. 1896, 401. 
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CsH 9 0(0H) beilegen, mit Benzoesäure und Benzoylessig- 
säure (O e H 4 OOOH s .COOH). Der Ester der letztgenannten 
Säure ist nur in geringer Menge vorhanden. 

Diese Ester sind in Alkohol, Aether, nicht aber in 
Petroläther löslich und lassen sich daher von den übrigen 
Bestandteilen, die in weit geringerer Menge zugegen sind, 
trennen. 

Wird die ätherische Lösung des Harzes mit Alkohol 
versetzt, dann fällt ein weißer Körper „Drakoalban“ (2,6 °/o 
Ausbeute) aus, dem die Eormel CmHuO« zugeschrieben wird. 
Drakoalban ist ein indifferenter Körper, der nicht kristalli¬ 
siert erhalten werden konnte. Er zeigt keinen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzt sich bei 200° unter Schwärzung. Er konnte 
nicht azetyliert werden. 

Beim Eindampfen der ätherischen, mit Alkohol ge¬ 
fällten Lösung des Harzes und Extraktion des Bückstanids 
mit Petroläther ging ein Besen in Lösung. Dieses „Drako- 
reeen" schmolz bei 74°. Die Verfasser schreiben ihm die 
Eormel O m H u O, zu. 

Tschirch hat Zimtsäure, die von anderen Autoren 
gefunden wurde, nicht ermitteln können. Er gibt zur Er¬ 
klärung folgende Hypothese an: 

Die von ihm als Benzoylessigsäure beschriebene Säure 
des Drakoresinotannols hat, als Keton geschrieben, die For¬ 
mel C«Hb - CO • CH* • COOH, als „Enol“ die Formel C«H S - COH: 
CH-COOH. Letztere ist eine in der aliphatischen Seitenkette 
oxydierte Zimtsäure, so daß es möglich wäre, daß', die 
Benzoylessigsäure durch Oxydation und Umlagerung aus 
Zimtsäure entstanden ist. Ist dieser Prozeß nicht quantita¬ 
tiv verlaufen, dann findet sich noch Zimtsäure vor. (Die 
Benzoylessigsäure wäre dann kein ursprünglicher, sondern 
ein sekundärer, durch Oxydation entstandener Harzbestand}- 
teil.) 


Untersuchung. K. Dieterich empfiehlt die Be¬ 
stimmung der „Harzzahl“ (H.Z.) und „Gesamt-Verseifungs- 
zahl (G.V.Z.) nach folgenden Methoden: 

H.Z, 1 g Drachenblut wird mit SO com Aether und 26 oom alko¬ 
holischer n/2-Kalilauge übergossen und 24 Stunden lang verschlossen 
stehen gelassen. Nach Zusatz von 260 com Wasser und 100 oom Alko¬ 
hol wird mit n/2-Sohwefelsäure (Fhenolphtalein) zurück titriert. 

Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 88,1 multipliziert 
gibt die H.Z. 

G.V.Z. 1 g Drachenblut mit 60 ccm Aether und 26 oom alko' 
holischer n/2-KaIilauge 24 Stunden stehen lassen. Dann 86 com wäß- 
rige n/2-Kaiilauge hinzugeben und nach abermals 24 Stunden unter Zu- 
satz von 260 ccm Wasser and 100 com Alkohol mit n/2-Sohwefelsüure 
zurücktitrieren. 

Die Zahl der gebundenen ccm Halilauge mit 28.1 multipliziert 
gibt die G.V.Z. 



— 143 — 


Bei reinem (ostindischen) Drachenblut fand K. Diete¬ 
rich 

H.Z. = 80-119. 

G.V.Z. = 87-173. 

Ein Zusatz von Kolophonium gibt sich durch eine zu 
hohe H.Z. zu erkennen. Auch tritt dann die Drakoalbanfäl- 
lung nur langsam und spärlich ein. 

Zur Identifizierung und zur Unterscheidung von sokot- 
rinischem Draohenblut (s. u.) ist die Drakoalbanprobe 
geeignet. 

10 com gepulvertes Drachenblut wird mit 60 ccm Aether heiß 
ausgezogen. Die ätherische Lösung wird auf etwa 30 ccm eingeengt 
und in 60 ccm absoluten Alkohol eingegossen. Kack einer Stunde 
zeigt sich ein flockiger weißer Niederschlag. 

Es sei erwähnt, daß das Drachenblut „in Massen“ 
fast stete mit Kolophonium verfälscht ist; nach Mars- 
den“*) wird mitunter auch Dammar zugeschmolzen. 

Nach E. Stock 1 **) ist der Aschengehalt reiner Dra¬ 
chenblutharze höchstens 5°/o. 

Verwendung siehe am Schluß des Kapitels. 

Ein anderes', in Europa wohl kaum erhältliches Dra¬ 
chenblutharz ist das von Sokotra. Es wird in den Bazaren 
von Bombay verkauft, wohin es nach Hildebrandt 1 »*) 
über Ostarabien gelaugt. In Sokotra wird es „Edah“ oder 
„Idah“, in Arabien „Kholeil“ genannt. Die Stammpflanze 
ist nach Balfour 1 »*) Dracaena Cinnabari. 

Im Gegensatz zu dem gewöhnlichen, dem ostindischen 
Drachenblut wird es vom Stamm gewonnen, teils durch Ab¬ 
lesen des freiwillig ausgefallenen Harzes, teils durch An¬ 
schneiden des Stammes. 

Wiesner (a. a. O.) macht folgende Angaben über 
das Aeußere des Harzes: Das von ihm untersuchte Harz 
aus den Bazaren von Bombay bildete bis 12,6 mm lange 
Tränen von tief roter Farbe. Der Strich ist blutrot. Durch 
gegenseitiges Abreiben erscheinen die Stücke häufig rot 
bestäubt. Unbeschädigte Stücke und frische Bruchflächen 
zeigen den Glanz der Aloe lucida oder haben auch ein 
glattes fein-poröses Aussehen. Geruch fehlt; zerkaut, haf¬ 
tet das Pulver schwach au den Zähnen, wobei sich ein süß¬ 
licher Geschmack zu erkennen gibt. 

'Unter dem Mikroskop findet man hier und da Zell¬ 
gewebereste der Stammpflanze und Kristalle (Benzoesäure 
und spärli che Nadeln von oxaleaurem Kalk). Sehr kleine 

1W ) M a r s d e n Flora v. Nederl. lad. DX, 97, nach Wiesner, "Eoh- 
stoffe des Pflanzenreichs. 8. AufL, 425, Bd. I. 

"JE. Stock, Grundlagen, Bd. m, 124. 

Hildebrand, Sltzungsber. der Ges. natorf. Freunde in Berlin, 
10. m. 178 nach Wiesner Bohstoffe des Pflanzenreichs,8.Aull. 
i#*)0n the toland of Socotra. Bep. of the British Assoc. 1881. 
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Splitter in der Größe von Beisstärkekörnch|en erscheinen 
im durchfiallenden Lichte rot. Noch kleinere, die bereits 
schwache Molekulareracheinungen erkennen lassen, sind 
deutlich gelbbräunlich gefärbt. Kleinste, in starker Mole¬ 
kularbewegung befindliche Körnchen erscheinen allerdings 
(bei 300facher Vergrößerung) bereits farblos. 

Ein unmittelbar aus Sokotra stammendes Drachen blut 
hatte im wesentlichen die gleichen Eigenschaften. Viele 
Stücke waren regelmäßig kugel- oder eiförmig. Die meisten 
Stücke waren unregelmäßig gestaltet und hatten einen 
Durchmesser bis je 3 cm, während die runden selten 1 cm 
überschreiten. Viele, intakt gebliebene Stücke zeigten eine 
chagrinierte Oberfläche, ähnlich' wie SansibarkopaJ. Durch 
gegenseitiges Abreiben waren bei diesen die Wärzchen zin¬ 
noberrot geworden, während die tieferliegenden Stellen ihre 
dunkelrote Farbe und ihren Glanz behalten hatten. 


Chemische Zusammensetzung des Sokotra- 
harzes. Nach Lo j and er 1 “) besteht das Drachenblut von 
Sokotra zu ca. 83% aus einem „Beinharz“ der Formel 
0 U H 1# 0*, während der Best sich auf Pflanzenreste (12 o/o), 
Gummi (0,7%), Mineralstoffe (3,5%) verteilt. Im Gegensatz 
zu dem ostindisohen ist nach K. Dieterich kein Drako- 
alban vorhanden. Das Eeinharz von Lojander ist nach 
ihm ein Gemisch mehrerer Harzbestandteile. 

Kennzahlen: K. Dieterich hat die H.Z. und 
G.V.Z. bestimmt (Methode wie beim ostindischen Drachen¬ 
blut) : 

H.Z. = 81-87. 

G.V.Z. = 92-96. 

Die Drakoalbanprobe fällt negativ aus. 

Verwendung. Das sokotrinische Drachenblut ist 
schon seit den ältesten Zeiten bekennt. Bei Dioscorides jwird 
es als Kinatari, auch schon als ai/u.i dedxortoe bezeichnet. 
Im Mittelalter wurde es medizinisch und jBijr Herstellung 
von Lacken benutzt; damals kam auch ein Drachenblut 
von den kanarischen Inseln (von Dracoena Draoo) auf, 
das schon lange aus dem-Handel geschwunden ist. Erst im 
achtzehnten Jahrhundert wurden diese Harze durch das 
ostindische verdrängt 1 ® 4 ). 

«fl) Ji o J a n d e r. Beiträge zur Kenntnis des Drachenblutes, * Straß¬ 
burg 1887. 

ioß)Di e ersten Nachrichten von diesem stammen von Kaempfer 
(Amoenitates exotioae. Lemgo viae 1718) und Eumpf (Herbarium 
Amboinense, Quesbebotami 1747) nach Wiesner, Rohstoffe des 
Pflanzenreiches, 8. Aufl., L 426. 
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Die medizinische Verwendung wurde durch die tech¬ 
nische verdrängt. Es diente zur Herstellung von gefärbten 
Lacken und Polituren, von rotem photographischen Pig¬ 
mentpapier, als Aetzgrund bei der amerikanischen Zink¬ 
ätzung. Heute ist es so ziemlich verschwunden. Die licht¬ 
beständigen Teerfarbstoffe haben es in der Lackindustrie 
völlig verdrängt. 

Dieterich hat das Drachenblutharz der analytischen 
Verwendung zugeführt. Mit* dem Harz imprägnierte Eil- 
trierpapierstreifen (Drakoru bin papier) werden mit 
einem zu untersuchenden Lösungsmittel übergossen. Aus 
der Eärbung der Lösung und dem Aussehen des Papieres 
lassen sich dann Schlüsse auf die Natur des Lösungsmittels 
ziehen. So werden z. B. Benzolkohlenwasöexstoffe blutrot 
gefärbt, während Benzine , nahezu farblos bleiben. (Näheres 
siehe W o 1 f f, „Die Lösungsmittel der.Oele, Eette" usw. 
Bd. 1 aus dieser Sammlung). ...... 


b) Liliaceae. 

1. Ak>e. 

Aloe harz. Aloeharz ist ein Bestandteil der Aloe, 
i. i. des eingekochten Saftes der Blätter verschiedener 
Aloearten (Aephodeoideaie). Zur Gewinnung werden die Blät¬ 
ter nahe am Stamme abgeschnitten und über Gefäßen puf- 
jehängt, in die dann der Saft fließt. Dem ausgeflossenen 
3aft läßt man an der Sonne oder über Eeuer trocknen. 
Diese Sorte heißt Aloe lucida: Eine schlechtere Sorte 
wird durch Aüsfcochen der Blätter und Eindampfen des 
Extraktes, feiner die sogenannte Leberaloe durch A U8 \ 
messen der Blätter gewonnen. - ... 

Bessere Aloesorten bilden braunrote bis schwarze Mag¬ 
ien von muschelig glänzendem Bruch, an den Rändern 
lurchscheinend, gelbrot. Der Geschmadk ist stark bitter. 

Nach der Herkunft unterscheidet man Kap.- Aloe 
die in Deutschland gebräuchliche) ferner ostefrikänische, 
veetindisühe, hier besonders Barhadoealoe und Jamaikaalpe, 
md osttodische-Aloe (Jate^badalpe). 

Ohe mische Zusammensetzung der Aloe und 
Las- Alo-eharzes. Die Aloesorten enthalten einen wasser¬ 
löslichen Bitterstoff, das Aloin, das allerdings, in den ein- 
elnen Aloesorten verschieden, ist, so daß man Kapalpin, 
iarbaloin usw. unterscheidet. Die Darstellung: der: Aloine 
ann nach T reu mann m ) vorgenommen werden,-indem 

«) Treumann,: Beiträge air Kenntnis der Aloe, Dies; Dorpat 1880. 

Wie Buer, Bohstoffe, 1914, I, 666. 


io 
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m,a.n Aloe in der zehnfachen Menge Wasser in der Siede¬ 
hitze janflöst und die Lösung nach Zusatz von einigen Trop¬ 
fen Schwefelsäure ftuf die Hälfte des Volumens ©mengt. 
Es scheiden sioh dann gelbe prismatische (nach Flächi¬ 
ger aus NataJaloe auch tafelförmige) Kristalle von Aloin 
aus, die zu Büscheln zusammentreten. Schmp. 65°. 

Aloin aus Barbadosaloe (Borhaloin) hat nach Lä¬ 
ger 1 “) die Formel 0 M H;,,0 9 und wird bei der Hydrolyse in 
Emodin 0 1# HioO* und o-Arabinose gespalten. Es ist also ein 
Glykosid. Aä hnlic he Glykoside wurden von Läger auch 
aus anderen Aloesorten, wie z. B. Natalaloe erhalten. 

Der Gehalt an Harz ist in den einzelnen Aloesorten 
sehr verschieden. Tsohirch [und Hof f bauer 188 ) fanden 
13<y<> in weicher, 18o/ 0 in trockener Kanaloe, in Barbadosaloe 
etwa 30—40«/o, in SokotnaaJoe sogar 83»/o Harz. 

Tschirch und Pedersen 800 ) haben das Harz der 
BarbadosaLoe genauer untersucht. Durch alkalische oder 
saure Verseifung wunde Zimtsäure gefunden und ein Harz¬ 
alkohol, Barbadoresinotannol (zuerst Aloresinotannol ge¬ 
nannt), dem die Formel 0 M H SB 0 # gegeben wird und dem 
2 OH-Gruppen zugesprochen werden, da aus ihm ein Di- 
benzoylprodukt erhalten wurde. 

Ob es sich' bei dem Harz um einen einfachen Ester der 
Zimtsäure mit dem Har^aJkohol handelt, läßt Tschirch 
selbst dahingestellt sein; da nur ein Bruchteil der rechne¬ 
risch bei einem Ester sich ergebenden Zimtsäupehiengio 
gefunden werden konnte.. 

ln dem Harz der Kapaloe wurde die von Hlasi- 
w e t z * #1 ) und E i g e 1 “*) gefundene' Parakumaraäur© von 
Tschirch bestätigt. Die Behauptung von Hlasiwetz, 
d|aß die Paiakumaraäure in glykosidiBcher Bindung vor¬ 
handen ist, wird jedoch von Tschirch widerlegt, der 
ein ähnliches oder das gleiche Hesiaotannol, wie aus Bar¬ 
badosaloeharz isolieren konnte. In Barbadosaloe wurde von 
Tschirch nochmals Parakumaraäure gefunden und die 
entgegengesetzte Behauptung Eigels als Irrtum be¬ 
zeichnet. 

Aloe wird als ein zwar erst nach 12 bis 16 Stunden 
aber zuverlässig und ohne Nebenwirkung wirkendes Ab¬ 
führmittel benutzt. Der wirksame Bestandteil ist allerdings 

lös) Läger Joum. d. Pharm, et d. Oh im. 1902, Oompt. rond. 184, 
150, 155. 

189 )Tso hiroh und Hoffbauer, Schweiz. 'Wbohensohr. f. Ohem. 
u. Pharm. 1906, 12* . 

*o°)Tsohirch und Pedereen, Arch. Pharm. 1898, 200; Tschirch 
Harze und Harzbehälter. 

»iJHlasiwetz, Lieb. Arm. 1866, 81. 

*°*jEigeL Dissertation Erlangen 1887 nach Tschirch, Harze und 
Harzbenälter. 
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nicht das Harz, sondern das Aloin und die das Harz beglei¬ 
tenden Anthrachinonderivate, Tschirch zeigte, daß diese 
wahrscheinlich glyosidisoh gebunden sind und daß sich aus 
ihnen im Darm Trioxymethylanthraohinone abspalten. 

Nach dem D.A.B. VI werden folgende Anforderungen 
an Aloe gestellt: 

Aloe bestellt aus glänzenden dunkelbraunen Massen, die leicht 
in glasglänzende Stücke mit muscheligen Bruchflächen und in scharf¬ 
kantige rötliche bis hellbraune Splitter zerbrechen. 

Aloe riecht und schmeckt eigenartig bitter. Aloepulver ist grün¬ 
lichgelb und läßt unter dem Mikroskop, ohne Zusatz einer Flüssigkeit 
betrachtet, gelbliche bis bräunlichgelbe, glasähnlich durchsichtige, scharf¬ 
kantige, von eben oder gekrümmten Flächen begrenzte Schollen er¬ 
kennen, die sich' nach Zusatz von Wasser nach kurzer Zeit in grün¬ 
lichbraune kugelige Tröpfchen von feinblasigem .Gefüge verwandeln. 

5 g Aloe geben mit 60 g siedendem Wasser eine etwas trübe 
Lösung; aus der sich beim Erkalten etwa 3 g wieder audschfeiden. 

l5ie durch Erwärmen hergestellte Lösung von 1 Teil Aloe in fünf 
Teilen Weingeist bleibt auch nach dem Erkalten bis auf eine geringe 
flockige Ausscheidung klar. 

Wird 0,1 g Aloe mit 10 ccm Wasser gekocht und die etwas trübe 
Lösung mit 0,1 g Borax versetzt, so zeigt die jetzt klar werdende 
Lösung grünliche Fluoreszenz, die beim Verdünnen mit 100 com Was¬ 
ser stärker hervortritt. 

Werden 0.5 g Aloe mit 10 ccm Chloroform unter ümschütteln 
zum Sieden erhitzt, so darf sioh das Chloroform nur schwach 1 gelblich 
färben. 

Werden 0,6 g Aloe mit 10 ccm Aether unter Umschütteln er¬ 
wärmt. so darf sich der Aether nur schwach gelblich färben. Nach 
dem Verdunsten desselben dürfen höchstens 0,005 g eines gelben 
zähen Rückstandes hinterbleiben (Harze). 

Uebergießt man einen Aloesplitter oder eine kleine Menge Aloepulver 
mit Salpetersäure, so darf sich innerhalb drei Minuten nur eine schwach 
grünliche, aber keine rote Zone bilden (andere Aloesorten). 

Im Pulver dürfen bei etwa 300facher Vergrößerung im Glyzerin¬ 
präparate Teilchen mit zahlreichen, regellos oder strahlig angeord¬ 
neten Kristallen nicht erkennbar sein (matte Aloesorten). 

1 g Aloe darf nach dem Verbrennen höchstens 0,016 g Rück¬ 
stand hinterlassen. 


2. Akaroidharze. 

Die Heimat der Akaroidharze ist Australien, wo eine 
Beihe von Bäumen der G-attung Xanthorrhoea diese 
Harze Ausscheiden. Vornehmlich ist es Xanthorrhoea 
australis, Xanthorroea hastilis und Xanthor- 
roea arborea. Die Gebiete, in denen diese Pflanzen Vor¬ 
kommen, sind begrenzt durch das Hunter-Biver-Gebiet und 
das des Lak e Burill. Es handelt sich bei dem Harz um 
ein physiologisches Harz, das in ziemlich erheblichen Men¬ 
gen auageschieden wird und dessen Entstehung von Wies- 
ner auf eine Umwandlung der die Zellulose der Zellwände 
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begleitenden Holzsubstanz zurück geführt wird. Xanthor- 
roea aus-tralis, weniger Xanthorroea arborea, 
liefert das rote Akaroid (s. u.), während Xan-thorroea 
h. a s t i 1 i s gelbes Akaroid hervorbringt **). 

Hie Gewinnung der Akaroidbarze ist höchst einfach, 
da das freiwillig: austretende Harz die Stämme in 2—4 cm 
dicker Schicht bedeckt. Es wird einflach abgelöst. Ein Heil 
des Harzes fließt auch vor dem Erstarren am Stamm herab, 
so daß sich vielfach größere Harzklumpen am Fuß der 
Bäume finden*«). 

Zur. Beinigung von Akaroidharz geben L. Eynon und 
J. H. Laue ein Verfahren (Engl. Pat. 190032 v. 9. 1. 22) 
durch Lösen in Wasser bei Gegenwart alkalischer Erden, an. 
Hie Erdalkaliverbindung des Harzes wird durch Dekan¬ 
tieren oder Filtrieren labgetrenht und: das Harz mit Säure 
abgeschieden. Wird hierzu eine Säure verwendet, die mit 
dem Erdalkali ein unlösliches Salz gibt, so erhält man eine 
innige Mischung von Harz und unlöslichem Salz, das zur 
Herstellung-von Siegellack benutzt werden kann. 

P o o 1 e y und Stevens (Engl. Pat- 160 080; 1920) wol¬ 
len das Holz gefällter Xanthorroeahäume in folgender Weise 
auf Harz ausbeuten: Her innere Kprn der Xanthorroea wird 
mit Wasser erhitzt und dann , der Gärung überlassen. Da- 
raUf destilliert man bis zu einem Alkoholgehalt des. Destilla¬ 
tes von ?0«/o. Das erhaltene Destillat dient zum Extrahie¬ 
ren der äußeren Teile des Holzes. Die Lösung wird dann 
im Vakuum zur Trockne.'eingedämpft. 

Aeußere Beschaffenheit der Akaroid¬ 
harze. Man' unterscheidet im Handel zwei Sorten, das 
rote und gelbe Akjaroid. Das rote Akaroidharz stellt 
unregelmäßig geformte Stücke bis zu etwa Faustgröße dar; 
teilweise werden auch' die größeren Stücke abgesiebt, so 
daß großstückige, kleinstückige, sowie grusartige Wäre ent¬ 
steht. Die größeren Stücke sind an einer Seite (die dem 
Stamm zugewendet war) meist flacher als an der entgegen¬ 
gesetzten, die höckerig und uneben ist. Besonders an der 
flachen Seite, aber auch im Inneren des Harzes finden sich 
stets mehr oder weniger Gewebereste. Auch die Abdrücke 
an‘den dem Stamm zügieikiehrt gewesenen Seiten sind’oft so 
deutlich, daß die Struktur des Stammes, der Blätter üsw. 
klar zu erkennen ist. Die ganzen Stücke Sind ein Gemenge 
von hömogener Härfcsubstanz und halbverharztem Gewebe. 

Der Geruch ist aromatisch, erinnert etwas an Benzoe- 
harz, aber doch- deutlich • von• ihm.. ZU unterscheiden. 

™iWi p'flä®r,:,3ofi8t^fe- dea. 'tfiaoazenrefchg, 19J.4: 486. r . 

EOi ;Diese Harzklumpea aqllen itaoli P. y. Muöllel- eiü 'Gewicht 
- veil ; 100' kg erreichen. (ÄeitsKhr. d. ■ aj]g. östenv Apothekervor- 
. f r ehe, ; i 1886, 898),- \ 
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Beim Anbrennen entwickelt sich ein penetranter, sehr cha¬ 
rakteristischer Geruch- Per Geschmack ist zimtartig, aber 
doch auch wieder charakteristisch individuell. 

Die Bruchflächen sind unregelmäßig muschelig. Auch 
Stucke scheinbar völlig verharzten, makroskopisch homogen 
erscheinenden Harzes enthalten noch Gewebsreste, die man 
am besten nach weist, indem man das Harz in Alkohol löst 
und den Lösungsrückstand (durch Filtration oder Zentri¬ 
fugieren getrennt) bei 100—200facher Vergrößerung mikros¬ 
kopisch untersucht (Tsohirch). 

Das Harz hat keinen deutlichen Schmelzpunkt, zer¬ 
setzt sich vielmehr beim Erhitzen unter Ausstößen von 
stark riechenden Dämpfen. 

In Alkohol ist das rote Akaroidharz völlig löslich 
(bis auf die vielfach recht beträchtlichen Verunreinigun¬ 
gen), ebenso in Amylalkohol, dagegen in Benzin- und Ben¬ 
zolkohlenwasserstoffen, sowie Schwefelkohlenstoff und 
Aether nur sehr wenig, etwas mehr in chlorierten Kohlen¬ 
wasserstoffen. Einige Sorten sind auch in Aether teilweise 
löslich. 

Chemische Zusammensetzung. Die Haupt¬ 
menge des Harzes besteht nach den Untersuchungen von 
Tschirch und Hild'ebränd* 06 ) aus einem Ester und 
zwar dem Ester der schon von Bamberger« 8 ) auf gefun¬ 
denen Parakumarsäure (H0.0 6 H A .CH :CH.OOOH; p-Oxyzimt- 
säure) mit einem Harzalkohol. Durch Einleiten von Wasser¬ 
dampf in die Lösung des Harzes in Kalilauge gewann 
Tschirch den Harzalkohol, der durch Abscheiden mit 
festem Kali oder durch Fällen mit iBleiazetat und Zer¬ 
setzen der abgeschiedenen Alkali- bezw. Bleiverbindung 
isoliert wurde. Tschirch nennt ihn Erythröresinotannol 
und gibt ihm die Formel 0«H BB 0 B 0H. Es dürfte zu bezwei¬ 
feln sein, di&ß hier ein einheitliches Produkt vorliegt. Der 
Haraalkohol (oder das Gemisch?) gehört jedenfalls zu den 
vielen noch völlig unbekannten Barzbestandteilen. 

Harzalkohol und Parakumarsäure sind in kleineren 
Mengen auch in freiem Zustande zugegen. In sehr geringen 
Mengen konnten auch noch Vanillin, Styrazin und ß-Oxy- 
benaaldehyd nachgewiesen werden. - 

Auch eine geringe Menge eines nach der Verseifung 
mit Wasserdampf flüchtigen öligem Körpers konnte aufgefun¬ 
den werden, der mit Hydroxylamin ein bei ISO» schmelzen¬ 
des, schön kristallisierendes. Qxjm gab, also ein. Keton sein 
dürfte.. Auch Benzoesäure konnte in dem Destillat gefunden 

jos) Tschirch und Hildebrand, Archiv Pharmazie 1896, 704, 
sos) Bambergs r, Monatshefte d. Chemie 1893, 383, 
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werden. Tschirch hält beide Stoffe nicht für ursprüng¬ 
liche Bestandteile, sondern für Reaktionsprodukte der Ver¬ 
seifung. 

Bei der Behandlung mit Salpetersäure liefert das rote 
Akaroid und ebenso das aus ihm isolierte Erythroresinotan- 
nol Pikrinsäure M7 ). Mit Zinkstanb im Wasserstoffstrome 
destilliert, liefern Harz und Resinotannol u. a. Benzol und 
Phenol. 

Das Ätherische Oel des Akaroidharzes wurde von 
H. Haensel“ 8 ) untersucht. Es war eine rotbraune Elüssig- 
keit (0,33o/o des Harzes), im Gerruch ah Tolu- und Peru- 
bttlsam erinnernd. d ao = 0,960, optisch inaktiv. S.Z. 6 (ab¬ 
gerundet), E.Z. 38. Im Oel wurden fast 2 o/o Zimts&ure nach¬ 
gewiesen, ferner war ein in verdünnter Natronlauge lös¬ 
liches, in Benzol und Petroläther unlösliches Harz vorhan¬ 
den. Styrol und Zimtsäureester wurden gefunden. 

Neuerdings untersuchten Rennie, Oooke und Ein- 
layson (J. Chem. Soc. London 1926, 2763) die durch Was- 
serdampfdestiUation gewonnenen ätherischen Oele aus ro¬ 
tem und gelbem Akaroid. 

Das Oel aus rotem Akaroid (0,35o/o) wurde fest und 
ergab dann aus Alkohol umkristallisiert Nadeln vom Schmp. 
49°, die eich als Päonol erwiesen: 

/O. CH» (1) 

C»H»—OH (3) 

\CO.CH»(4) 

Das gelbe Harz stammte von Xianthorrhoea Tateana 
P. v. Müll, und betrug ßo/ 0 des Harzes. Es enthielt gleich¬ 
falls Päonol, ferner Oxypäonol (O # H 10 O*, Schmp. 79°). 

Oel aus dem roten Akaroid von Xanthorrhjoea Preis- 
sii (l<yb> enthielt Päonol, Oxypäonol, eine bei 69,6° schmel¬ 
zende Verbindung, wahrscheinlich Methoxydiphjenyläther 
und 1-Citronellol. 

Handels Sorten. Man unterscheidet im Handel 
beim roten Akaroid grobkörnige, feinkörnige und geblockte 
Ware. Das Harz wird gewöhnlich in Säcken brutto für netto 
gehandelt. 

Jlennzahlen und Untersuchung. Die Kennzah¬ 
len des roten Akaroids sind sehr selten best imm t worden, 
da die tiefe Earbe einei direkte Titration nicht gestattet. 
Verf. dieses hat eine Anzahl von Harzen untersucht nach 
folgender Methode: 

S&urezahl: Genau 2 g wurden ln 60 ccm Alkohol in einem 100 
ccm-Meßkolben gelöst, dazu 26 com alkoholische n/2-Kalilauge gegeben, 

»^I/ichtenstein, Orella Ann. 1799, 7/8, S. 242; Tschirch: 
a. a, O. 

»a)H. Haensel, Oh. Zenfcrbl. 1908, I., 1887. 
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sofort 5 oom neutraler KalziumcMoridlösung (10 o/o 0a01 8 ) zugefügt 
und .gesoliüttelt. Dann wurde mit Wasser auf 100 oom auf gefüllt, durch 
ein trockenes Paltenfilter filtriert und SO oom des Kitrates nach Zusatz 
von Phenolphtalein mit n/8-Schwefelfläure titriert. Ein Blindversuoh 
wurde (also ohne Harz, sonst in der gleichen Weise) ausgeführt. War 
der Verbrauch, an Schwefelsäure bei der Bestimmung a com, beim Blind¬ 
versuoh b oom, so ist die 

Säurezahl == 28,06 (b—a). 

Verseifungszahl: Die Bestimmung wurde in der gleichen Weise 
ausgeführt, nur wurde vor der Zugabe der Ohlorkalziumlfisung eine 
halbe Stunde am Bückfluflkühler zum gelinden Sieden erhitzt. 

Die erhaltenen Resultat© waren folgende: 

S.Z. 60—100, meist um 75; V.Z. 160—200, meist um 170; 
D.Z. 75—126, meist um 100. 

Verfälschungen kommen beim roten Akaroid wohl 
kaum vor. Die Untersuchung kann sich daher auf die 
Bestimmung der in Alkohol unlöslichen Stoffe und die 
Menge des Sandes^ündj der sonstigen anorganischen Stoffe 
beschränken.. Man vereinigt zweckmäßig beide Bestim¬ 
mungen. 

6 g des Harzes löst, man in Alkohol (90—96 o/o), saugt auf ge¬ 
wogenem Filter in einer Nutsohe ab und wägt nach Trocknen an der 
Luft (evtl, kurze Zelt im Trockenschrank) den Büoklstand samt Filter. 
Sodann verbrennt man bei Vermeidung zu starken Glühens im gewoge¬ 
nen Filter. 

Bei guten Sorten soll die Menge des Unlöslichen nicht 
wesentlich über 10 o/o und die Menge der Asche nicht über 
5 o/o liegen. Bindende Bestimmungen hierüber bestehen aber 
nicht. 

Sehr charakteristisch ist die Löslichkeit des Akaroi-. 
des in verdünntem Alkohol (s. u. „Pällungspunkt“ der 
Harze). 


Gelbes Akaroidharz. 

Das gelbe Akaroidharz besteht aus unregelmäßig ge¬ 
formten Stücken von etwa 3—4 dm Durchmesser, bezw. 
aus kleineren Körnern. Größere Stücke bestehen aus einer 
undurchsichtigen gelben bis gelbbraunen Grundmasse, in 
die mehr oder weniger große rundliche Mandeln, d. h. har¬ 
zige, meist weißliche opake Gebilde eingebettet sind. So¬ 
wohl bei mikroskopischer Betrachtung, wie auch noch bei 
schwacher Vergrößerung erscheint das Akaroid völlig ver¬ 
harzt und ohne Gewebeneste zu sein. Dagegen findet man 
im Rückstand der alkoholischen Lösung unter dem Mikros¬ 
kop noch Zellreste und z. T. erhaltene. 'Zellen, jedoch viel 
weniger gut erhalten, wie beim roten Akaroidharz. Gut 
erhaltene und identifizierbare Pflanzenteile sind überhaupt 
kaum vorhanden, sondern nur weitgehend deformierte. Der 
Geruch und Geschmack des gelben Akaroides ähnelt dem 
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des roten, ist aber doch von ihm verschieden; er ist etwas 
weichlicher. Die LöBlichkeitsverhältnisse sind Ähnliche wie 
beim roten Akaroid. 

Chemische Zusammensetzung. Auch das gelbe 
Akaroidhapz ist nach den Untersuchungen von Tsehirch 
und Hildebrand (a. a. 0.) im wesentlichen ein Ester der 
ParakumaraÄure mit einem 1 Besinotannol. Dieses wurde in 
der gleichen Weise gewonnen und ihm der Name Xantho- 
resinotennol und die Eormel C«H«0 9 .0H zugeteilt. Es würde 
sich also, wenn sich die Formeln bestätigen würden, wahr¬ 
scheinlich um ein Homologes des Erythroresinotannols mit 
einem Plus von 3 OH B -Gruppen handeln. Neben der in 
größerer Menge als beim roten Akaroid frei vorhandenen 
Parakumaraäure (ca. 4 o/o gegenüber l 0 /o) wurde auoh noch 
in kleiner Menge Zimtsäure gefunden (0,5o/o). Die Gesamt¬ 
menge der ParjakumarsÄure betrug bei dem' untersuchten 
Harz 12»/o, die der Zimtsäure l,lo/o *»). Ferner wurden außer 
den beim roten Akjoroid beobachteten Begleitstoffen noch 
Zimtsäurephenylpropylester als wahrscheinlich nachgewie¬ 
sen. Langier* 10 ) will' auch Bassorin gefunden haben. 

Die {geringe Menge ätherischen Oels, die Schimmel 
& Oo.* 11 ) durch Wasserdampfdestillation gewännen (0,37%), 
hatte d = 0,937 und [o]D = 13° 14’. Es enthielt freie und als 
Ester gebundene Zimtsäure. Nach Verseifung und Entfer¬ 
nung der Säure siedete das Produkt zwischen 146—240°. 
Die erste Fraktion (146—150°) war Styrol. 

Handelssorten: stückig, grobkörnig und geblockt. 
Das Harz ist etwa 6—6mäl so teuer wie das rote. 

Kennzahlen und Untersuchung. Auch bei dem 
gelben Akaroid finden sich sehr wenige Angaben. Bam¬ 
berg er gibt die S.Z. zu 132—133 und die V.Z. zu 220—226 
an. Die Zahlen stimmen recht gut überein mit den in etwas 
weiteren Grenzen liegenden (weil an einer größeren Anzahl 
bestimmten) Zahlen des Verf., bestimmt nach der oben ge¬ 
schilderten Methode: 

S.Z, - 125-140; V.Z. = 200-220; D.Z. = 70-90. 


Nachweis von Akai’oidharz in Harzgemischen. 

Der eigenartige Geruch, der beim Erwärmen und beim 
Verbrennen von Akaroiden entsteht, ist so durchdringend 
und charakteristisch, daß man bei einiger Uebung schon 
verhältnismäßig geringe Mengen des Harzes auf diese Weise 
erkennen kann. 

^Zimt und Benzoesäure schon von Stenhouse (Lieb. Ann. 187Ö, 
64) gefunden. 

«o) Lan gier, Ann. de dhimle, 76, 865. ! 

* U J Ber. von Sc.himme 1 & Oo., Leipzig 1897, IL, 66. 
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Einen weiteren Hinweis kann man ferner durch einen 
hohen „EMlungspunkt“ erhalten (s; S. 324). Her sicherste 
Nachweis wird aber durch Isolierung; der die Akaroide 
kennzeichnenden Parakumaj^äure. erbracht,. 

Man kann die Parakumarsäure am besten folgender¬ 
maßen nachweisen: ; . ; .. 

Mindesten^ 10 g, bei einem vermutlich geringen Gehalt, an 
Akaroidharz mindestens die dreifache Menge, wird zunächst zur- Ab¬ 
trennung, evtl» vorhandener fremder üarze mit Petroläther extra 1 
hiert. Am besten verfährt man dem Vorgänge von Tsohirch folgend 
so, daß man einige Tropfen Salzsäure zugesetzt hat. Das ausfallende 
Harz wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen, dann gepulvert: und 
extrahiert. 

Den Rückstand löst man in viel Aether und schüttelt' 'mit drei- 
prozentiger Kalilauge aus. Dabei geht das Besin. sowie die freie Säure 
in Lösung. Die alkalische Lösung erhitzt man nun anä Rüokflußkühler 
zu gelindem Sieden. Nach drei Stunden säuert man die heiße flüssig* 
keit mit Salzsäure an und filtriert heiß..Den Rückstand wäscht man mit 
heißem Wasser nach, worauf man ihn wieder in Kalilauge löst und die 
Lösung wiederum' drei Stunden erhitzt, und dann 1 den ganzen '* Prozeß 
noch zwei- bis dreimal wiederholt. Die beim Ansäuern erhaltenen wäß¬ 
rigen Lösungen werden jedesmal sofort mit Aether ausgeschüttelt und 
der Aether nach Abtrennung vom Wasser abgedampft. Der dabei er¬ 
haltene .Rückstand wird mit Chloroform ausgezogen und der Rück¬ 
stand der Ohloroformbehandlung mit der gerade ausreichenden Menge 
siedenden Wassers gelöst* Die gegebenenfalls mit Blutkohle entfärbte 
Lösung wird, dann filtriert, und die beim Erkalten aiisgesohiedene Para? 
kumarsäure nochmals aus. heißem Wasser umkristalfisiert.. Identifizie¬ 
rung durch den Schmelzpunkt = 206°. 

-Emo weitere Reaktion bietet die Färbung, die das 
Akaroidharz befolge seines Gehaltes an „Eesinotannol“ mit 
Eisenchlorid gibt. Man führt die-Reaktion am besten in 
folgender Weise aus, indem inan sie zugleich mit der Be¬ 
stimmung des „Fällungspunktes" verbindet“): 

S g Harz werden mit 12 ccm Alkohol (96o/ 0 ) gelöst. 9 ccm der 
filtrierten Lösung werden in der auf Seite 824 geschilderten Art mit 
Wasser titriert. Palls der Pällungspunkt unter 4,6 liegt, gibt man nun 
noch so viel Wasser zu, daß man im ganzen 4,6 com verbraucht 
hat, filtriert und teilt das Filtrat in drei Teile, mit denen man folgende 
Reaktionen anstellt: 

1. Zusatz von Kalilauge: tief gelbrote bis rotbraune Pär- 
bung, keine Fällung. 

2. Zusatz von alkoholischer EisenohloridlOsung (dreiprozentige): 
braune bis schwarze Färbung (keine Fällung, die auf Schel¬ 
lack deuten würde). 

8. Zusatz von Wasser (etwa dreifache Menge) und einigen Trop¬ 
fen wäßriger Eisenohloridlösung: braune bis braun-violette 
Färbung, (Im Gegensatz, wird bei Schellack hier keine 
Veränderung oder nur eine ganz geringe Graufärbung ein- 
treten.) 

Verwendung. Seine Hauptverwendung findet .das 
AJq ardidhÄrz bei der Herateüung von Spritlacken. In geeig¬ 
neten Lösungsmitteln und Konzentrationen liefert es Lacke 

«*)H. Wölff, Farben-Ztg. 1916 (21) 1198. 
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von sehr schönem Glanz. Auch zu Polituren ist es gut ver¬ 
wendbar. Die Ueberziüge sind hart, aber reichlich spröde, 
was sich durch geeignete Kombination mit anderen Harzen 
oder durch Zusatz von Weichhaltungsmitteln vermeiden oder 
doch verringern läßt. 

In Amerika soll Akaroid bezw. seine Alkali Verbindun¬ 
gen als Papierleim verwendet werden. Auch in der Leder¬ 
fabrikation soll es, wohl zum Färben, benutzt werden. Die 
Verwendung zu Siegellacken dürfte sich weniger empfeh¬ 
len, es sei denn in geringen Zusätzen, da Akaroid unter star¬ 
kem Blasenwerfen und Ausstößen stark riechender Dämpfe 
schmilzt. 

Stenhouse* 14 ) empfahl es zur Herstellung von Pik¬ 
rinsäure, die in reichlicher Menge bei Einwirkung von Sal¬ 
petersäure entsteht und zwar durch Reaktion mit dem 
Tannol (s. o. Tschirch und Hildebrand). 

Zwar Tauchten Angaben über die Akaroidharze schon 
gegen Ende des 18. Jahrhunderts auf* 14 ), doch bilden die¬ 
selben erst seit einigen Dezennien regelrechte Handelsarti¬ 
kel. Wie es so oft bei Harzen der Pall ist, wurde auch das 
Akaroidharz zuerst zu medizinischen Zwecken verwendet 
(England) und zwar als „Magenarznei“, worüber in Deutsch¬ 
land zuerst Liechtenstein*“) berichtet. Erst in der 
Mitte des 19. Jahrhunderts machte diese Verwendung dann 
der technischen Platz, wobei dann auch die zahlreichen 
Lokalnamen für das Harz entstanden. Das auch in größerer 
Menge zur Verfügung stehende und weit billigere rote Harz 
erfreut sich einer verbreiteteren Verwendung als das gelbe. 


,14 181 e n h o u s e, Lieb. Ann. 1846. 84. 

'Si Z on Mueller, Ueber die Xantliorrhoeaharze Australiens, 
Ztschr. d. Ssterr. Apoth. Vereins 1886, 29S, Journ. of the voyage to 
New South-Wales 1799 nach Wiesner, Rohstoffe. 
^Liechtenstein, Chem. Annal. v. Grell 1799 nach Wiesnor. 




III. Dicotylae. 

a) Piperaceae. 

1. Kawa-K»wiaharz. 

Kjaw a-Kawahar z wird aus der Wurzel der Piperaaee 
Piper methysticum Porst, gewonnen, wo es sich in 
Sekretzellen der Binde und der Mjarkstnahlen findet. Durch 
Alkoholextraktion erhält man das Harz neben zwei kri¬ 
stallisierten Substanzen, demv'-Methyetizin (Schmp. (126/127°) 
und dem Yangonin (Schmp. 163/154°) *»). Diese an der Wir¬ 
kung des Harzes unbeteiligten Stoffe werden bei 0® aus 
dem alkoholischen Extrakt ausgeschieden. Gelöst bleiben 
zwei Harze, die man durch Benzin trennen kann. Das ben- 
zmlösllche Harz wird als. a-Harz, das unlösliche als ß-Harz 
bezeichnet (s.,a.D.B.P. 18533 und 20355). Das o-Harz ist gelb 
lind schön kristallisiert, das ß-Harz braun und zähflüssig. 

• Schübel * IT ) konnte aus 600 g der Droge (Kawa- 
Kiawa-Wurzel) 13 g o-Harz und 12 g ß-Harz erhalten. Er 
bestimmte auch die Säure- und Verseifuhgszahl des Ge- 
samt-)Harzes: S.Z. = 172,4; V.Z. - 216,4. 

Durch Verseifung entsteht aus beiden Harzen die glei¬ 
che Kawasäure, der die Formel C 18 H 1S 0, zugeschrieben 
wird, die auch Bor sehe und Both* 18 ) gefunden haben, 
indem sie das Harz mit zehnprozentiger Natronlauge extra¬ 
hierten. Aus der alkalischen Lösung kristallisierte das Na- 
triumstalz aus, das mit Mineralsäure zersetzt wurde. Die 
freie Kawasäure hatte aus Methylalkohol umkristallisiiert 
den Schmp. 164—165°. Bei der Vakuumdestillation zerfiel 
sie in GO» und Zinnaimylaaeton: C»H#. OH : CH. CH : CH. 
CO . CH». 

Die Formel der Kawasäure stellt Schübel (a. a. 0.) 
als: 0»H». CH: CH. CH: CH. CO. 0H,. OOOH dar. Seine Ver¬ 
suche, die synthetisch aus Zinütaldehyd und Dibrom- 
azetessigester oder Zimtaldehyd und Aaetondikarbonsäune 
herzustellen, schlugen fehl. Er führt dies darauf zurück, 
daß die Bildung der konjugierten Doppelbindung neben der 
CO-Gruppe schwer vor sich geht oder daß Zerfallprodukte 
entstehen. Es wurden Säuren mit anderen chemischen und 
pharmakologischen Eigenschaften erhalten. 

^JONölting und Ko pp, Biedels Berichte 1908. 

S o h ü b e 1, Aroh. f. exper. Pathologie und Pharmakol. 1924, 260. 
Jia )Borsohe und Both, Berichte 64, 2229, . 
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Nach den folgenden neueren Untersuchungen sind aber 
augenscheinlich, die Voraussetzungen Schübels nicht 
richtig. 

Murayami fand die Formel der Kawasäure zu C u H, n 
0* oder C 17 H w O s , die Wirkung deutlich anästhesierend. 
Der Schmelzpunkt war 84/86°. Ferner wurde Desmethoxy- 
angonin (0 14 HuO a , Schmelzpunkt 133/134°) und Methystizin- 
säure (OuBuO«, Schmelzpunkt 176°) gefunden. Murayama 
und May es'a, sowie der erstens mit Shinozaki unter¬ 
suchten die Kawasäure weiter und fanden die Formel C, 6 
Hi,0* mit einer Methoxyigruppe. : Aus der Kawasäure wird 
durch' Behandlung mit wäßrigem Kali bei 100° eine Verbin¬ 
dung UuHuOs oder, wahrscheinlich richtiger, OüHüOg er¬ 
halten, die mit der Kawasäure von Bor sehe und Roth 
(s. o.) identisch sein dürfte. Der Schmelzpunkt dieser Ver¬ 
bindung ist 87°; |a]D S0 = — 40° (in zehhprozeitiger alkor« 
holischer Lösung). 

: Als Formel für die Kawasäure und die durch Alkali 
abgespaltene Verbindung geben Murayama und Shino¬ 
zaki folgendes an: . I 

Kawasäure: C,H,. CH: CH. CH . 0 . CH. OCH, 

CH,-CQ. CH. COOH 

Für die abgespaltene Verbindung: 

C,H,• CH: CH. CH. O . CH. OCH, C,H,.CH:CH. 0 . C.OCH, 

• * oder • : 

CH,.CO -CÖj CH,.CO. CH 

Die Verwendung des Kawaharzes in der Medizin be¬ 
ruht auf seinen diuretischen und desinfizierenden Eigen¬ 
schaften. Es beruhigt die Blasennerven und klärt' schnell 
den Urin und wird besonders bei Zystitis und Gonorrhoe 
angewendet. Die Gonokokken sind besonders empfindlich 
gegen Kawaharz. 

Kawaharz enthaltende Medikamente befinden sich un¬ 
ter verschiedenen Kamen im Handel, wie Kawasantal, Go- 
nosan usw;. 

Von Schübel*“) wurde auch die Wirkung des ,Kawa¬ 
harzes sehr genau bestimmt. Abgesehen von der lokal- 
anästhetischen Wirkung war die Wirkung auf Nervensystem, 
Herz und Muskeln deutlich. Beim Menschen erzeugte Ein¬ 
nahme von Kawaharz stets Euphorie und Zunahme der 
Leistungsfähigkeit des Muskete.' Die Wirkung ! trat nach 
eineinhalb. bis eindreiviertel Stunden ein und dauerte zwei 

sl °) Schübel, a. a. 0. siehe auch 

H a rt w i o h, Die menschlichen Genuß mittel, Tauchnitz 1019. 

L. Lewin, lieber Piper methysticum Hirsohwald 1886. 

Pomeranz in Riedels "Berichten 1908. 

Bora ehe und Gerhardt, Ber. 1904, '8908. 
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bis drei Stunden. Bei der - Verdauung der Kawawurzel in 
vitro wirkten Speichel und Trypsin äm stärksten, wobei 
sowohl die narkotische Wirkung,', wie die Vergärbarkeit 
duroh Hefe erheblich gesteigert wurde. 

. JJchjibe-l erklärt dies durch eine erhöhte BesorbiOr- 
harkeit infolge Abbaus 1 der Stärke; das Harz wird nicht 
dabei verändert. .■ - --- 

Sch ; übei stellte auch (durch Einleiten von HCl in 
die alkoholische Lösung der Kawaeäure) deren Aethylester 
dar. Der Ester hatte.pfefferartigen Geschmack, verursachte 
auf der Zunge starkes Brennen und rief nach einiger Zeit 
schwache Lokolanästhesie hervor. Er ist nach Konstitution 
und Wirkling dem Zinnamylakrylsäureester C 6 H„. OH : OH. 
ÖH : CH.. COOCH,- verwandt-. -- -- r - • 

Weiter wurde das Hara. nach Verseifung und Abtren¬ 
nung der Kjawftsäure- im Vakuum destilliert. Hierbei ging 
bei 160/166° eine lichtgelbe, stark lichtbrechende viskose 
Flüssigkeit über. Die zweite Fraktion von 170—180° schied 
Kristalle aus. Es handelt sich um- eine bei 51—63° schmel- 
zendo ungesättigte Säure. Am Frosch 1 hat diese Substanz 
nur eine ganz minimale Wirkung gezeigt. 

Das Oel der ersten Fraktion hatte schwach narkotische 
Wirkung und wirkte stark erregend-auf Speichel- und M&- 
gendrüsen. 

Die KawarKawa-Pflanze wird von den Bewohnern der 
Südseeinseln östlich von Australien, besonders in Neu- 
Guinea, ah hoch gelegenen sonnigen Aeckern und Abhängen, 
angebaut. Früher waren zwei Drittel den Göttern des Un¬ 
heils und des Schlafes geweiht. Unter genau vorgeschriebe- 
nen Zeremonien wird die Wurzel von gesunden. jungen 
Mädchen' oder 'Knaben gekaut und aus der wieder ausge- 
spieenen Wurzel ein Getränk durch Gärung bereitet; das 
als Nationalgetränk Und Opfergabe eine große Bolle spielt. 


9. Kubebenharz.. 

•i ■ Besina -cubebarum ac'ida (Kubebenharz, Kubebensäure) 
wird aus. Kuhehen gewonnen. Diese werden .'zunächst durch 
WasserdampfdestilLation von Ätherischem Oel befreit, wor¬ 
auf. man den. eingedickten Destillationsrückstand mit. Alkor 
hol extrahiert. Der Extrakt wird nach Entfernung .des.Alko 1 
hols nochmals mit Waeserldampf behandelt: und zur Absehei-: 
düng.'von fettem Oel in 60proztentigem Alkohol: gelöst. .Die 
Lösung läßt beim Abduhstenleine harzige Möses. ; zimüek, - 
die aus Kubebin, Kubebensäuie. und indifferentem Harzi 
besteht. ■ I ?•- 
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Daß Harz wird mehrmals bei 60° mit starker Kalilauge 
digeriert und das Filtrat mit Salzsäure angesäuert, wobei 
ein Niederschlag aus Kubebensäure und indifferentem Harz 
ausfällt. Diesen Niederschlag löst man im doppelten Ge¬ 
wicht 'Weingeist, fügt Ohlorkalzium und soviel Ammoniak 
zu, daß die Lösung eben trübe wird. Innerhalb einiger 
Tage scheidet sich kubebensauner Kalk ab. Kan wäscht die¬ 
sen nach dem Filtrieren mit Wasser, macht die Säure 
durch Salzsäure frei und trocknet sie über Schwefelsäure 
im Vakuum . 

Die Kubebensäure stellt eine weiße harz- bis wachs¬ 
artige, leicht (erweichendeMasse von Schmelzpunkt 66° dar; 
sie ist leicht löslich in Alkohol, Aeifiher, Chloroform und in 
warmen Alkali- und Ammoniaklösungen. Konz. Schwefel¬ 
säure löst mit purpur- bis karminroter Farbe. Die Lösung! 
wird durch wenig Wasser kirschrot, durch viel Wasser 
entfärbt. 

In Gaben von 0,2—1,0 wurde Kubebensäure als Mittel 
bei Gonorrhoe und Zystitis verwendet. 


b) Moraceae, 

Kantschükliarze. 

Tschirch rechnet die Milchsäfte der Kautschukpflan¬ 
zen selbst zu den Harzen und weist ihnen eine besondere 
Klasse zu (Laktoresine). Genetisch ist das sehr wohl be¬ 
rechtigt. Sind ja doch die Unterschiede zwischen manchen 
Kautschuk enthaltenden Gummiharzen und den Kautschuk- 
Säften eigentlich nur quantitativer Art. Daß auch chemisch 
engere Beziehungen zwischen den Harzen und dem Kaut¬ 
schuk bestehen, wurde auf S. 4 ausgeführt. Indessen 
pflegt man den Kautschuk selbst nicht zu den Harzen zu 
rechnen und wir können auch in diesem Buche davon ab- 
sehen, den Kjautschuk 1 und die ihm ähnlichen Produkte, 
wie Balata und dergl., zu besprechen. 

Dagegen ist es wohl nützlich, einiges von den Kaut- 
scbukharzen zu sagen. Zeitweise war das Interesse für 
Kautschukharze sehr groß; indessen scheint mangels ge¬ 
eigneter Verwendungszwecke, namentlich aber auch, weil 
die Entharzung des 'Kautschuks nicht in dem Maße durch¬ 
geführt wird, wie es zeitweise den. Anschein hatte, das 
Interesse an diesen Produkten geschwunden zu sein. Da 
aber immerhin die Möglichkeit besteht, daß. die Kautschuk¬ 
harze wieder einmal mehr in den Vordergrund rücken, so 
sei das Wichtigste über diese Produkte hier gesagt. 
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Die Kautschukharze werden bei der Azetonextrak tion 
des Kautschuke |als löslicher Anteil gewonnen. 

A. "Wagner“ 0 ) untersuchte drei Kautschukharze, die 
von den Rheinischen Gummiwerken stammten, und zwar 
Komgokautschukharz, Madagaskarkaufcschukharz und Ror- 
neokautsChukharz. 

Der Geruch wird bei allen drei Harzen als angenehm 
kakaoähnlich beschrieben, am stärksten beim Kongo-, am 
schwächsten beim Borneokautschukharz *«). 

Die durch Lösen in heißem Azeton und Eindampfen 
der filtrierten Lösung gereinigten Harze waren braun; bei 
gewöhnlicher Temperatur waren sie haJbfiest, wurden aber 
in dünner Schicht spröde. 

Die Löslichkeitsverhältnisse waren folgende: 


Borneo Madagaskar Kongo 

Alkohol. trüb lösL kalt trüb löslich 

Aether. löslich löslich „ 

Azeton . 

Benzol . „ , . . 

Chloroform . „ „ ■ , 

Petroläther. trüb , „ 

Tetrachlorkohlenstoff , , , 

Schwefelkohlenstoff... „ 

Essigester. löslich , . 

Didüorhydrln . . . . 

Nitrobenzol . . „ . 

Eisessig. „ 


Kongokautschukharz löste sich in konz. Schwefelsäure 
mit kirschroter Karbe und grüner Fluoreszenz auf. Nach 
einigen Tagen kristallisierten aus der Lösung rechteckige 
Blättchen au S. 

"Die Eisessiglösung färbte sich auf Zusatz eines Trop¬ 
fens Schwefelsäure etwas violett, beim Erhitzen violett- 
braun, beim Kochen erst weinrot, dann zwiebelrot. Die 
Eisessig-Lösung von Madagaskarkautschukharz färbte sich 
schon auf Zusatz der Schwefelsäure zwiebelrot, später 
schmutzigbraun. 

Bei der Storch-M.orawski-Beaktion-entstand zu¬ 
erst eine rötliche Färbung, die schnell über schmutzigbraun 
in ein schönes Saftgrün überging. 

Va.ubel und Diller“*) teilen folgende Unter- 
suchungsergebnisse von fünf Kautschukharzen mit: 

“°)A. Wagner, Parben-Ztg. 1907. 

M1 ) Verf. hat bei den ihm vorgekommenen Kautechukharzen entweder 
einen schwachen, etwas muffigen Geruch wahrgenommen oder auch 
einen stärkeren kautedhukartigen, gelegentlich auch zimtähnlichen 
Geruch. 

»“)W. V au bei und E. Diller, Parben-Ztg. 1918, 2109. 
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Beschaffenheit .. Schmp. Asche S.Z. V.Z. J.Z. Spez. 

Drehung 

i schmutzig gelb, zflhe, undurchsichtig 121/126° 0,8 % 6,8 21,4 41,6 61,9° 

II. gelb biä annkelgelbbrauiLhlar, durch¬ 
sichtig, spröde“,.. 94/96» 0,54% 18,6 24,8 89,4 69,6° 

III. gelblich-weiß, pulverisiert, .durch¬ 
scheinend . 90/94» 0,69% 8,8 19,4 87,8 60,2» 

IV. weiß, pulverisiert undurchsichtig122/124*0,54% 8,2 20,6 84,7 64,3» 

V. grap, *8he, undurchsichtig'.— 2,16% 10,8 20,0 20,2 — 

HinrichaeA und Marcusson m ) fanden die apez. 
Drehungen bei 26 Proben.zwischen 11,7 und 63,6», weiter bei: 

Kautschukharz aus 

. DeadBömeo Para' Padang Massai Guayule 
J.Z. ..... 30,6 118,0 87,1 107,0 49,1 

Spez. Drehung • — inaktiv —= 13,7-16,7 11,7 

Die Menge der unverseifharen Anteile war: 


Dead Borneo 

Kwaflwi . 

Padanff .... 
Gnaynle ... 
Kickxia .... 

Kongo . 

Zeylon. 

Para.;... 

Guttapercha 


100 , 0 % 

92,6% 




Die verseifbaren Anteile waren optisch inaktiv. Das 
Pehlen von optischer Aktivität bei Zeylon- und Parakaut- 
schukharzen führen. Hinricb.se n und Marcusson auf 
die hoben Gehalte an verseifbaren Stoffen zurück. 

Der. lunyeraeifbare Anteil des Pontianakkautschükhar- 
zes ist mehrfach genauer untersucht worden (Pontianak hat 
7Q—80«Vb. Harz). Sack und- Tollens Mi ) -hatten als Haupt¬ 
bestandteil einen Alkohol isoliert, den sie Als to i nannten, 
fOmer .ziwei- Verbindungen, die sie als A1 s t o n in und I so¬ 
ft Is tonin bezeichnöten, Oohen“ 8 ) konnte die letzten bei¬ 
den. Verbindungen nicht bestätigen; . Daß Alstol wurde von 
ihm als Gemisch erkannt, aus dem er Liipeöl und o-‘und 
ß-Amyrin isolieren konnte. (Verf. möchte darauf hinWeisen, 
daß derartige phytosterinärtige- Alkohole und besonders das 
Amyrin ein weit verbreiteter* pflanzlicher Stoff zu sein;, 
scheinen und wpjhl noch in .manöhön'.Harzen entdeckt.' wer L 
den dürften.^ - v \; • : --*' -. 

Eiiiö Verwertung* hat das 'Käutschukhärz bisher nicht 
gefunden, wenigstens.ist nichts. darüber bekannt geworden. 

¥») Hinriohaen . und M/ar ou b b o tu . Ztschr. ang, Oh. 1910, 29; 

> .1911, 786. . 7 . ■ - * .. 

***)Saok und Tollen s, Ber.* 1904, 4110. 

*»)N. 3. Oohen Arch.-Pharm.1907, 886; 1908, 680. 
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In der Lackfabrikation hat es keinen Eingang finden kön¬ 
nen, da die Lösungen nach einiger Zeit das Harz mehr oder 
weniger vollständig wieder ausschieden oder gelatinierten. 
Zwar war die chemische Versuchsanstalt Berlin anderer 
Ansicht, doch dürften deren Versuche nicht die Feuerprobe 
technischer Verwendung bestanden haben. Die Harze, die 
Verf. in die Hand bekam, eigneten sich wenigstens nicht 
zur Herstellung von Lacken. 


c) Beriberidaceae. 

Todophyllumliarz. 

Eesina Podophyllii wird aus der Wurzel von 
Podophyllum peltatum Willd. gewonnen. Die Wur¬ 
zel wird mit Alkohol ausgezogen und das Harz mit Wasser 
ausgefällt. Nach dem Britischen Arzneibuch werden 400 g 
Ehizom mit 1600 ccm 90prozentigem Alkohol extrahiert. 
Nach dem amerikanischen Arzneibuch werden 1000 g Ehi¬ 
zom mit 9Iprozentigem Weingeist bis zu einem Volumen von 
1600 ccm perkoliert. Der Weingeist wird dann nach dem 
britischen Arzneibuch abdestilliert und der Rückstand in 
die dreifache Menge Wasser gegessen, das mit 1 / M seines 
Gewichtes an Salzsäure versetzt ist, während das ameri¬ 
kanische Arzneibuch den Eückstand in eine auf + 10° 
gekühlte Mischung von 10 ccm Salzsäure und 1000 ccm 
Wasser gießen läßt. 

Das Harz (Podophyllin) soll nach dem D.A.B. VI nicht 
mehr als 0,6 ®/o Asche enthalten und in 100 Teilen Ammoniak 
klar löslich sein. Aus der alkoholischen Lösung fallen beim 
Neutralisieren Flocken aus, ebenso beim Verdünnen der al¬ 
koholischen Lösung mit Wasser. Mit Wasser geschüttelt 
gibt es ein bitter schmeckendes Filtrat, das Lakmua- 
papier nicht verändert, durch Eisenchlorid braun und durch 
Bleiesslg gelb gefärbt und opalisierend wird; allmählich 
findet Abscheidung von rotgelben Flocken statt. 

Das Harz greift heftig die Schleimhäute an und reizt 
die Haut. Das Podophyllin wirkt in kleinen Dosen (0,06 
bis 0,1 g) purgierend, in starken Dosen drastisch mit Brech¬ 
reiz. Größte Einzelgäbe 0,1 g, größte Tagesgäbe 0,3 g. Es 
wird auch als Anthelminticum verwendet. 

Eesina Oimifugae wird aus der Wurzel von Ac- 
taea racemosa L. (Eanunculacee) in derselben Weise 
wie das Podophyllin gewonnen. Es wird als Antipyreticum 
und als Mittel gegen Asthma und Brustleiden empfohlen. 
Es soll in der Wirkung der Digitalis nahe stehen. 


u 
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d) Hamamelidaceae. 

Stynax. 

Die Stammpflanze das Styrax oder Storax wurde von 
Iianbury“*) sichergestellt und als Liquidambar 
) r i e n t a 1 i s erkannt. Das Exkret ist nach den Unter- 
mcliungen von J. Moeller” 7 ) rein pathologischer Natur, 
la sich in normalen Bäumen (die übrigens eine Höhe bis 
!u 14 m erreichen), außer im Mark, weder im Holz noch 
n der Rinde Sekretbehälter nachweisen lassen. Dagegen 
scheint anch die geringste Verletzung bereits Harzbildung 
bervorzurufen. Weiter ergab sich, daß die Harzbildung nur 
Lm jungen Holze, nicht in der Rinde, vor sich geht. Die 
Anlage der Harzgänge erfolgt anfangs schizogen, um sich 
iann lysigen fortzusetzen. 

Gewinnung. Nach dem soeben Gesagten dient 
hauptsächlich das junge Holz zur Balsamgewinnung. Ganz 
wertlos ist die Rinde nicht, da auch in sie vom Holz aus 
etwas H a r z eindringt. Die Gewinnung wird in verschie¬ 
dener Weise von Hanbury und von J. Moeller (von 
diesem nach Angaben von H. Massopust, Triest, und 
A. Casilli, Rhodus) beschrieben. Die Angaben stimmen 
aber insofern überein, als die ältere Rinde abgenommen 
und die junge dann zusammen mit dem Splintholz abge¬ 
schält wird, und zwar vollkommen, so daß der Baum ganz 
entblößt ist. Der Baum wird dann gefällt und erneuert sich 
durch Stöckaussdhlag. 

Splintholz und Rinde werden gebündelt, durch Kochen 
mit Wasser erweicht und in Säcken aus Ziegenhaaren .ge¬ 
preßt. Der ausgepreßte Balsam wird zusammen mit dem 
schmutzig rötlichen Wasser in Passer gefüllt, wo man ihn 
absetzen ' läßt. Bis zu ein Pünftel des Passes bleibt mitj 
Wasser gefüllt, damit der Balsam weich bleibt und sein 
Aroma behält. Erst vor dem Verkaufe wird das Wasser ab¬ 
gelassen und der BaJAam. zur möglichsten Entfernung des 
Wassers geknetet. Der Pneßrückstand wird zur Gewinnung 
von Storax calamitus benutzt und' zu Räucherzwek- 
ken verwendet. 

Die Gewinnung findet ausschließlich in der kleinasiati- 
söhen Landschaft Harfen, im Distrikt Mutescihe, besonders 
bei Budrun (dem alten Halikarnassos), bei Melasso, Giova, 
Ulla und Mugkla, dem Mittelpunkt der Gewinnung, statt“ 8 ). 

“*)Hanbury, Pharm. Joura. and Transact, 1867. 

“ 7 )J. Moeller Ztschr. d. allgem. österr. Apoth. Vereins 1896, 
.Nr. 1/8., • . ' 

“*)Soherzer, Smyrna" Wien 1878, nach Wiesner, Bohstoffe 
des Pflanzenreichs, 1914, Bd. I., 896. 
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Styrax liquidus. 

Die beschriebene Gewinnung liefert den flüssigen 
Styrax oder Styrax liquidus des Handels. 

'Dieser stellt frisch eine trtübe, zähe Masse von grauer 
bis brauner Farbe dar, di© einen angenehmen benzoeähn- 
liehen Geruch auf weist. Beim Auf bewahren wird die Masse 
zäher, nimmt an Wohlgeruch zu und erscheint schließlich' 
makroskopisch homogen als eine braune, bisweilen etwas 
grünliche Substanz. Unter dem Mikroskop sind jedoch Bai- 
samkügelchen, Zimtsäurekristalle und Gewebereste zu er¬ 
kennen. Bei vorsichtigem Erwärmen eines Tropfens auf 
dem Objektträger und raschem Abkühlen kann man das 
Stynazin (s. u.) in Form von Nädelchen kristallisieren lassen, 
wobei die Zimtsäure in Tafeln oder prismatischen 'Kristal¬ 
len erscheint. Auch bei älterem Balsam, der die Balsam¬ 
kügelchen nicht mehr erkennen läßt, kann man auf diese 
Weise das Styrazin und die Zimtsäure zur Anschauung 
bringen. 

Di© Dichte des Styrax liquidus liegt etwa zwischen 
1,112 und 1,115. In Alkohol' (96prozentig) ist der flüssige 
Stynax fast völlig löslich' (s. auch unten bei „Kennzahlen 
und Untersuchung“). Auch in Aether, Benzol und Schwe¬ 
felkohlenstoff ist der Balsam bis auf das Wasser gut lös¬ 
lich, dagegen in Petroläther nur teilweise. 

Chemische Zusammensetzung. Die Zusam¬ 
mensetzung deB Styriax schwankt sehr stark. Die den Unter¬ 
suchungen von T s c h i r c h entnommenen, hier angegebenen 
Zahlen können daher, soweit die Mengenverhältnisse in 
Frage kommen, nur als ein Anhaltspunkt angesehen werden. 

Der Hauptbestandteil ist Zimtsäure, die Tschirch 
bei einem 14 o/o Wasser enthaltenden Styrax zu 47o/ 0 fand 
und zwar zur Hälfte in freiem Zustande, zur Hälfte als 
Ester. Won diesen Estern waren rund 22 o/o aromatische 
Zimts'äureester und zwar etwa in gleicher Menge Zimtsäure- 
zinnamyleeter (Styrazin) ***), 0 e H 8 . OH : CH .00.0. CH 4 . CHi: 
OH. C a H 6 , und Zimtsäurephenylpropylester 0#H S . OH : CH. 
00.0. (CH,) 8 . 0 6 Hj . Ein anderer Teil der gebundenen Zimt¬ 
säure war in Form des Storesins, vorhanden, eines Esters 
der Zimtsä ure mit einem Harzalkohol, dem Storesinol, des¬ 
sen Formel von Tschirch zu C je H M 0.OH angegeben wird 


*fi)Styrazin wurde zuerst von Bonastre, Joum. de Pharm. 1827, 
149; 1881 888. Zlmtsäurephenylpropylester von Miller (Lieb. 

Am» 1877, 184) entdeckt. Letzterer fand auch' Zimta&ureäthyl- 
ester. Bonastre fand Styrol. 
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und der ein Isomeres des Benzoresinols sein soll* 30 ). Das 
Storesinol war ein weißes geruchloses Pulver mit Schmp. 
156-161°. In geringen Mengen wurde auch (zusammen 2%) 
Styrol und Vanillin gefunden* 81 ). Von Liebermann* 8 *) 
wurde auch Isozimtsäure nachgewiesen. Bei der Destilla¬ 
tion mit Wasserdampf gehen 0,5%, mit gespanntem Was¬ 
serdampf ca. 1% eines hellgelben bis dunkelbraunen Oels 
über (d = 0,89 — 1,1; [o]D = —3 bis —38°). Es destilliert ,un- 
ter teilweiser Zersetzung zwischen 150—300“ und hinter¬ 
läßt einen zimtsäurehaltigen Rückstand. Als Bestandteile 
wurden Styrol, sowie Zimtsäureester des Aethyl-, Benzyl-, 
Phenylpropyl- und Zimtalkohols nachgewiesen * 88 ), ferner 
eine die optische Aktivität bedingende Substanz „Styro- 
kamphen" C 10 H ie O oder C 10 Hi a O ***). 

Es sei noch erwähnt, daß Mylius* 80 ) angibt, in dem 
petrolätherlöslichen Teil eine bei 350° schmelzende kristalli¬ 
sierenden Verbindung „Styrogenin“, C S0 H«O„ gefunden zu 
haben. 

M. Henze* 88 ) fand im Styrax freie Koniferenharz¬ 
säuren; Tschirch 887 ) führt dies aber auf Vorhandensein 
von Verunreinigungen zurück. Auch van Itallie und 
Lemkes* 88 ) bestreiten den Befund von Henze, nach des¬ 
sen Methode sie in einem Styrax vergeblich nach Koni¬ 
ferenharzsäuren suchten. 

Eine andere Sorte Styrax, die aber nur zu technischen 
Zwecken Verwendung findet und seltener anzutreffen ist, 
ist der gemeine Storax (Styrax calamitus) 88B ). Dieser 
ist ein Kunstprodukt, das aus den Preßrückständen bereitet 
wird, die bei der Gewinnung des flüssigen Styrax Zurück¬ 
bleiben. Diese Abfälle enthalten immerhin noch etwa 60% 
Balsam; sie werden vielfach noch mit einem Drittel ihres 
Gewichtes an Storax, meistens geringen Sorten gemischt 
und auch noch mit Zusätzen von anderen wohlriechenden 
Binden oder Harzen, z. B. Weihrauch versehen und dann 
erhitzt, bis die Farbe braun geworden ist. 


**“) Storesin wurde ebenfalls von Miller gefunden, jedoch erhielt 
dieser zwei .Produkte, die er als o- und ß-Storesin bezeichnete, 
die aber _nach Tschirch nur verschieden weitgehende Versei¬ 
fungsstadien des einheitlichen Storesins darstellen. 

*“) ET. Dieterich, Chem. Eev. 1897, 48. 

*“)0. Liebermann, Bor. dtsch. chem. Ges. 1800, 166. 

,83 ) Gildemeister und Hoffmann, Die ätherischen Oele S.640 
***)van't Hoff, Ber. 1876, 6. 

*») Mylius, ebenda 1882, 946. 

* 88 )M. Henze, Ber. 49. 1628. 

«w)Tschirch, Schweiz. Apoth. Ztg. 1910, 861. 

*«)van Itallie und Lemkes, Pharm. Weakbl. 1918, 148. 

**V) W i p s n e r, Bohstoffe des Pflanzenreichs (1914), I, 406. 
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Der gemeine Storax bildet braune erdige Maasen von 
storaxiartigem, oft etwas dumpfen Geruch. Die Gewebereste 
sind unter dem Mikroskop nicht unmittelbar zu erkennen, 
doch wird die Struktur deutlich, wenn man erst mit Alko¬ 
hol und dann mit verdünnter Chromsäure, die etwas Schwe¬ 
felsäure enthält, behandelt. 

Der amerikanische Storax, der die Grundlage 
der bekannten Kauharze (sweet jgum) bildet, stammt von L i- 
quidambar styracif 1 u um. En.ähnelt außerordentlich 
dem eigentlichen Storax. Auch die chemische Untersuchung, 
die vornehmlich von Miller“ 0 ) und Tschiroh“ 1 ) vor- 
genommen wurde, ergab mit unwesentlichen Abweichungen 
die gleichen Bestandteile in gleichen Mengenverhältnissen. 
Der Harzalkohol, den Tschirch® 1 *) „Styresinol“ nennt, 
hat die Eormel 0«H M 0, und ist nach ihm isomer mit dem 
„Storesinol“. Der Aethyl- und Benzylester der Zimtsäure 
konnte allerdings nicht nachgewiesen werden, dagegen fand 
Tschirch auch Styrol und Vanillin (zusammen 2%). Das 
mit 'Wasserdampf destillierte Oel ist, im Gegensatz zu dem 
Oel des asiatischen Storax nach Bonastre rechtsdrehend; 
[<*]D = ca. + 16°. 

Nach Vfltermeyer sa ) war die Ausbeute an gereinig¬ 
tem Balsam aus einem Hondurasbaleam 85°/o. Der ge¬ 
reinigte Balsam hatte die Säurezahl 41, die Verseifungs¬ 
zahl 179 und war reich an aromatischen Bestandteilen, 
daher wertvoller als der asiatische Balsam. 

Der Hondurasbalsam, der nach Tschirch auch fälsch¬ 
lich als „weißer Perubalsam“ bezeichnet wird, enthielt nach 
Tschirch und Weidmüller®* 1 ) als Hauptbestandteil ein 
dem Styrazin ähnliches Eesin der Zimtsäure und eines 
dem Storesinol isomeren Honduresinols. 

Auch der Zimtsäureester des Zimtalkohols wurde iso¬ 
liert, sowie der Zimtsäureester des Phenylpropylalkohols. 
Das „Zinnamein“ eines hellen Hondunasbalsams enthielt 
außer diesen Verbindungen noch Kohlenwasserstoffe der 
Formel G 8 H S) O 8 H 10 und C 0 Hia und dasjenige eines dunklen 
Hondurasbalsams einen zweiwertigen kristallisierenden Al¬ 
kohol (Sc'hmp. 42,5°), das Hondurol, C w H 1 *(OH) s . 

Genauere Angaben über Hondurasbalsam macht die 
Firma Schimmel & Co.®“). Der Balsam wird in ausge¬ 
dehnten Waldungen von Liquidambar styracifluum' 
L. von den Eingeborenen schon seit Jahrhunderten gewon- 

®*°)Miller, Arch. Pharm. 1882, 648. 

“i)Tschirch und van Itallie, Arch. Pharm. 1901, 632. 

*u)Tschirch und Burchhardt, Schweiz. Woohenschr. f. Ohem. 

u. Pharm. 1906, Nr. 18. 

***)f atermeyer Amer. Parfumer 14, 161. 

•M*)Tschirch u. J. 0. Weidmtlller, Arch. Pharm. 1910, 422. 
“•iSohi-nmei & Co., Jahresbericht 1921, 78. 



— 166 — 


nen. Bas Zentrum der Gewinnung ist jetzt Santa Barbara. 
Von dort wird der Styrax aJs „Liquidambar“ oder einfach 
als „Balsam“ über den Hafen Puerto Cort6s in den Verkehr 
gebracht. 

Bin von der genannten Firma bezogenes Quantum hatte 
folgende Keimzahlen nach dem Entwässern und Filtrieren: 



S.Z. 

D.z. 


1,002 

+ 1 # 10 ‘ 

1,6448 

1,8 

8,4 


Das Oel destillierte bei 4 mm zwischen 23° und 111°. 

Wie die Azetylierung ergibt, besteht das Oel haupt¬ 
sächlich aus Alkoholen, doch konnte aus den niedrig sie¬ 
denden Fraktionen Styrol isoliert werden. 

Die um 118—121° (6 mm) siedenden Anteile des Oeles 
erstarrten und bestanden aus dem bei 33“ schmelzenden 
Zimtalkohol, der sich auch reichlich in der um 96—118° 
siedenden Fraktion (6 mm) neben Phenylpropylalkohol fand. 

Es ist anzunehmen, daß „amerikanischer“ und „Hon- 
|dur.as“-Styrax ein und dasselbe Produkt von Liquidambar 
styracifluum gewesen sind. 

Das Zinnamein hat nach Schimmel u. Co. schwache 
Bechtsdrehung, bis + 2,6“. 

Tsuchihashi und Taeaki ,M ) haben zwei Proben 
von Styrax von Liquidambar formosana Hance ge¬ 
nauer untersucht und folgende Besultate gewonnen: 



a 

b 

Beschaffenheit 

fest 

halbfest, zähflüssig 

Mit Wasserdampf flüchtig. 

1,4% 

8.0% 

Asche . 

0,9% 

0,1 % 

ln Aether und Alkohol löslich .... 

93,4% 

82,7% 

In Aether und Alkohol unlöslich .. 

6,7% 

17,2% 

S.Z. 

48,6% 

84,2% 

V.Z. 

95,4% 

101,5% 

a enthielt keine Zimtsäure, aber 

einen Harzalkohol, 


Schmp. 156—161“ [a]D = + 63“, wahrscheinlich identisch 
mit Tschirchs Styresinol. In b wurden 16“/o Zimtsäure, 
ferner noch Zimtalkohol und Borneol gefunden. 

Anwendung tdes Styrax. Der heutige flüssige 
Styrax ist wahrscheinlich erst im 1?.. Jahrhundert nach 
Europa gekommen und dann dem Arzneischatz einverleibt 
worden. Der Styrax der Alten, der schon vonTheophrast 
und Herodot erwähnt wird, ist nach Wiesner zweifel¬ 
los ein von Styrax offizinalis herrührendes festes 
harziges Produkt gewesen. 


2 * 8 ) Tßuohihaehi und T a a a k i, Pharm. Zentralhalle 1920, 278, 
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Die heutige Verwendung ist die pharmazeutische ge¬ 
gen Hauterkr,ankungen in Ähnlichen Eälleu, wie der Peru- 
halsam, ferner in der Parfümerie und auch zur Herstel¬ 
lung von Räucherkerzen und dergl. 

Kennzahlen und Untersuchung. Die von K. 
Dieterich gefundenen Werte sind nahezu die einzigen, 
die an sicherem Material und außerdem an der Geaamtdroge 
bestimmt sind. Dieterich zeigte auch, daß die Unter¬ 
suchung des alkoholischen Extraktes, die früher vorgenom¬ 
men wurde, unzuverlässig ist und bei Berücksichtigung 
der Extraktmenge auch keinen Schluß , auf die Werte bei 
dem ursprünglichen Harz zulassen. 

K. Dieterich fand: Wassergehalt: 26—41 o/o. 

ln wasserhaltige berechnet auf 

Droge wasserfreie Droge 

AlkohollOsllch ... 57-66% (06/77) 89—100% (89/90) 

AlkoholunlOsl. ... 1,6-2,8% (1,7/7) 2-4% (2,5/10) 

S.Z d. 69-71% (88/72 87-90% (65/106) 

V.Z.k. . 104-186% (112/388) 146-200% (170/283) 

D.Z. 35-75% (48/110) 60-110% (72—142) 

Die zahlreichen von Dieterich untersuchten Han¬ 
delssorten ergaben aber z. T. ganz andere Werte, woraus 
er schließt, daß fast alle Handelswaren verfälscht, unecht 
oder minderwertig sind. Jedoch will er nicht den Schluß 
daraus ziehen, daß die für reine Produkte gefundenen Werte 
nun auch zur Norm erhoben werden, da sonst fast alle 
Handelswaren boykottiert werden müßten. Als Kompromiß¬ 
werte schlägt er folgende Grenzen vor:. 

Wasser: nicht über 30o/o. 

Asche: nicht über lo/o. 

Alkohollöslicher Anteil: nicht unter 60 o/o. 

Alkoholunlöslicher Anteil: nicht über 3o/o. 

S.Zd. 65-75. 

V.Z.k. 100-140. 

'D.Z. 35-75. 

Die Methodik ist die folgende: 

Wasser-Verlust bei 100“: Trocknen von 2 g im Trok- 
kenschnaak bei 100“ bis zur Gewichtskonstanz. 

Alkohollöeliohes und Alkoholunlösliches: 10 g 
werden in einem kleinen Becbergltts unter Erwärmen in 100 ccm 
Alkohol (96prozentig) gelöst, durch ein gewogenes Filter in eine Por¬ 
zellanschale filtriert und mit 60 ccm heißem Alkohol nachgewaschen. 
Mit der Porzellanschale wägt man einen kleinen beim Eindampfen 
des Extraktes zum Umrühren dienenden GUasstab. Man dampft ab, 
indem man die Schale in einer größeren, mit heißem Wasser gefüllten 
Schale schwimmen läßt. Diese setzt man auf ein Wasserbad (um das 
Ueberkriecben zu vermeiden. Der bis zur Gewiohtskonstanz getrock¬ 
nete Extrakt stellt das Alkohollösliche dar. Das Unlösliche kann 
nach dem Trocknen des Filters bestimmt werden. 
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Verseifungszahl, kalt (V.Z.k.). ca. 1 g Styrax wird in 
einer Flasche mit Glasstöpsel mit 20 com n/2-alkoholiacher Kalilauge 
und 50 com Benzin (d = 0,70) übergossen und 24 Stunden steh'en 
gelassen, worauf mit n/2-Sohwefelsäure _ zurücktitriert wird. 

Styrax ist nicht mehr offizineil. Die Anforde¬ 
rungen dea D.A.B. V waren strenger, als die von Diete¬ 
rich vorgeschlpgenen "Werte, sie stellen annähernd Mittel¬ 
werte der früheren noch höheren Anforderungen dar, die 
sich nicht durchführen ließen. 

Das D. A. B. V verlangte einen Mindestgehalt an Alko¬ 
holunlöslichem von 66 o/o - Der Alkoholextrakt sollte sich 
fast völlig in Benzol, aber nur teilweise in Benzin lösen. 
Das Alkoholunlösliche sollte maximal 2,5 «/o betragen. Wenn 
roher Styrax mit wenig Wasser gekocht und das Wasser 
heiß abfütriert wird, dann sollten sich nach Erkalten aus 
dem Filtrat kleine Kriställchen auascheiden und beim. Er¬ 
hitzen der Lösung mit Kaliumpermanganat sollte Geruch 
nach Bittermandelöl auftreten. 


Gereinigter Styrax. (Styrax depuratus.) Auch 
hier sind die Unterschiede zwischen den Produkten, die 
Dieterich aus authentischen Harzen erhielt, und den 
Handelswaren sehr bemerkenswert und noch erheblicher 
als "beim rohen Styrax. Allerdings ist zu berüchtsichtigen, 
daß K. Dieterich mit Aether extrahiert, während die 
Handelswaren wohl, wie nach dem D.A.B., mit Alkohol ge¬ 
wonnen waren. 

Hier seien die Resultate wiedergegeben. Die in Klam¬ 
mern stehenden Zahlen sind die Ergebnisse der Unter¬ 
suchung von Handelswaren, die anderen diejenigen von 
selbst hergestellten Produkten. 


Wasserhaltige Droge 

Wasser. 15% 

Asche . 0,08 ^ (0,01—0,5) 

S.Z. d. 86-89 (00-96) 

V.Z.k. 188—141 (148/193) 

D.Z. 52 (54/129) 


Wasserfreie Droge 


(0,04 (0,01/0,5) 
102—105 (68/105) 
163—166 (181/209) 
62 (66/137) 


Unter den gleichen Gesichtspunkten, wie bei dem rohen 
Styrax, stellt K. Dieterich folgende Kompromißgrenz¬ 
zahlen auf: 


"Wasser: maximal 16 o/o. 
Asche: maximal 0,5 «/o. 
S.Z.d. 70-90. 

V.Z.k. 135-180. 

D.Z. 50-120. 


Das D.A.B. V. verlangte, daß Styrax depuratus eine 
braune, in dünner Schicht durchsichtige Masse von der 
Konsistenz eines dicken Extraktes ist, der sich klar in einem 
Teil Weingeist und fast völlig in Aether, Schwefelkohlen- 
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stoff und Benzol, nur teilweise in Petroleumbenzin löst. 
Die gesättigte alkoholische Lösung trübt sich auf Zusatz 
von mehr Alkohol. Verhalten beim Auskochen mit Wasser, 
wie beim rohen Styrax. Trockenverlust maximal 10o/o. 

Die britische Pharmakopoe fordert völlige Löslichkeit 
in Alkohol, Aether, Chloroform, Bisessig, Schwefelkohlen¬ 
stoff. Aschengehalt unter l»/o; Dichte 1,109—1,114 bei 100°; 
S.Z. = 60-90; V.Z. = 100-146. 

Nach B oh risch** 7 ) versagt oft die Reaktion dos 
D.A.B. V., auch dann, wenn viel Zimtsäure zugegen ist. 
Man soll nach ihm besser das Filtrat erst zur Trockne ver¬ 
dampfen und den Rückstand mit verd. Schwefelsäure und 
5 ccm Permanganatlösung (1 :1000) erwärmen. 

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes erwärmt 
Bohrisch den Styrax bia zur Dünnflüssigkeit, gießt, ohne 
die Wand zu berühren, in einen genau geteilten und gewoge¬ 
nen Meßzylinder (25 ccm Inhalt), liest nach Einstellen der 
Temperatur auf 16° das Volumen ab und wägt. Die in der 
Literatur zu findenden Zahlen 1,069—1,063 dürften kaum 
zuverlässig sein. 

Die Farbe soll kräftig braun sein, bei gelbbrauner 
oder gelber Farbe liegt nach Bohrisch Verdacht auf 
Verfälschung vor. Der Geruch soll au Benzoe erinnern. Nach 
Zimtöl riechender Styrax depuratus ist parfümiert worden 
und verdächtig. 

Für Säure- und Verseifungszahl benutzt Bohrisch 
die Methode von K. Dieterich, dessen Grenzwerte er 
für reichlich weit gezogen erklärt, ohne indessen andere 
anzugeben. Für wertvoll hält Bohrisch ferner die Bestim¬ 
mung des Petrolätherlöslichen, für die er folgende Ausfüh¬ 
rungsweise angibt: 

5 g gereinigter Styrax werden in einem innen raulien Porzellan¬ 
mörser mit ß g gereinigtem Seesand verrieben und mit 20 ccm Petrol¬ 
äther übergossen, sorgfältig durchgeknetet und nach kurzem Stehen¬ 
lassen vorsichtig abgegosaen. Die Behandlung mit Petroläther wird 
noch viermal wiederholt, die vereinigten Extrakte länger stehen ge¬ 
lassen, filtriert, abgedampft und im Trookenschrank bis zur Gewiclits- 
konstanz getrocknet. Der Rückstand ist bei reinem Styrax hellgelb, 
sehr dickflüssig, von angenehmem Geruch und stark lichtbrechend. 
Größere Mengen von Kolophonium machen sich durch die dunklere 
Parbe bemerkbar und dadurch, daß die Masse nicht mehr fließt. 

Nach C. Ähre ns geben echte Styraxe rund 37—48 o/o 
Petrolätherextrakt mit S.Z. 36—63 und V.Z. 194—199. Ver¬ 
fälschte Proben hatten höhere Extrakte mit höheren Säure¬ 
zahlen und niedrigeren Verseifuhgszahlen. Ahrens hatte 
übrigens 1 nur rohe Styraxe untersucht. Gereinigte Sorten 
dürften wohl etwas andere Zahlen ergeben. 

247 ) P. Bohrisch, Arch. Pharm. 1925, 869. 
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Der Zimtsäuregehalt wird nach Hill und Oocking 
bestimmt: 

2,5 g Styrax werden mit 25 com alkoholischer n/2-Kalilaiuge 
am Eückflußkühler gekocht (1 Stunde). Dann wird der Alkohol ver¬ 
dampft, der Eückstand in 60 ccm Wasser gelöst und die Lösung mit 
20 ccm Aether ausgeschüttelt. Der abgetrennte Aether wird dreimal 
mit je 6 ccm Wasser gewaschen, die wäßrigen Lösungen werden 
vereinigt. Diese werden dann mit verdünnter Schwefelsäure ange¬ 
säuert; das Gemisch von Zimtsäure und Harzsäure wird mit Aether 
extrahiert (viermal). Die ätherische Lösung wird abgedampft, der Eück- 
stand mit 100 com Wasser 16 Minuten lang am Eückflußkühler ge¬ 
kocht. Die heiß filtrierte Lösung wird auf 16° gekühlt und die aus- 
gesohiedene Zimtsäure auf gewogenem Filter filtriert. Das Filtrat wird 
nochmals extraliiert, bis keine Zimtsäure mehr erhalten wird. Zu 
dem ermittelten Gewicht addiert man noch wegen der Wasserlöslich¬ 
keit der Zimtsäure 0,03 g hinzu. 

Hill und Cocking fanden so bei fünf echten Proben 
von Storax depuratus 21,6—30,7 o/o Zimtsäure. 

Nach Bohrisch kann man ans einem hinreichenden 
Gehalt an Zimts äure noch keinen Schluß ziehen, da es 
leicht ist, bei Verfälschungen den Zimtsäuregehalt zu er¬ 
gänzen. Umgekehrt könne man auch aus einem niedrigen 
Geholt keinen Schluß ziehen, da man die Ansicht Diete¬ 
richs berücksichtigen müsse, daß beim lagern der Ge¬ 
halt an Zimtsäure durch Umlagerung derselben zurück¬ 
geht. Ob diese Annahme begründet ist, steht noch dahin. 
Bei ungewöhnlich niedrigen Gehalten an Zimtsäure (rund 
6 o/o), wie sie Bohrisch 8 «) gelegentlich feststellte, sei aller¬ 
dings der Verdacht auf Verfälschung gegeben. 


e) Leguminosae. 

1. Caesalpinoideae. 

a. KöpaivaboJissüncL 

Die Kopaivabalsame stammen von Kopaifera-Ar- 
ten. Von vielen Sorben des Kopaivabalsame ist die Stamm- 
pflanze nicht genau bekannt. Als sicher sieht Wiesner an, 
daß der Marakaibobalsam aus Venezuela, wie 
Ernst w0 ) angibt, von Oopaifera Jacqui.nii gewon¬ 
nen wird. Die Hauptmenge der Handelsware soll von Oo¬ 
paifera. Langsdorfii herrühren. Auch Oopaifera 
coriacea, Oopaifera guyanensis ua.m. werden an¬ 
geführt. Oopaifera Jacquimi und Langsdorfii werden auch 
im D.A.B. VI als Stammpflanzen genannt. 

S4Ä )P. Bohriach, Pharm. Zentralhalle 1920, 336, 342. 

349) Ern st, La Exposicion nacion. d. Venezuela, Caracas 1886, 271 
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Die Harzgänge durchziehen die Bäume in ihrer ganzen 
Länge und erreichen einen Durchmesser bis zu 2 cm. Sie 
sind rein lysigener Natur. Die Harzbildung beginnt im 
Zellinhalt und schreitet nach außen fort. Am längsten bleibt 
die Int.erzellularsubstanz erhalten, aber auch diese fällt 
schließlich der Auflösung anheim. 

G'ewinnung. In die Bäume, die eine Höhe bis au 
etwa 6—7 m erreichen, werden Höhlungen durch das weiße 
Splintholz bis in das rötliche Kernholz hinein geschlagen. 
Bald nach dem Anstehneiden strömt der Balsam heraus. 
Das Hervorquellen geschieht ruckweise. In den Pausen hört 
man ein gurgelndes Geräusch, das angeblich durch das 
Platzen der Balsamgänge hervorgerufen wird. Ein Baum 
soll bis zu 5Q 1 Balsam ergeben“ 0 ). 

Aeußere Eigenschaften. Man unterscheidet im 
Handel dünn- und dickflüssigen Kopaivabalsam. Als Haupt¬ 
vertreter der dünnflüssigen Arten ist der Parabalsam 
(oder Maranhaobalsam) anzusehen, als das Prototyp der 
dickflüssigen der offizinelle Marakaibobalsam 
(V enezuelabalsam) • 

Der Marakaibobalsam ist eine dickliche, gold¬ 
gelbe bis bräunliche Flüssigkeit von spezifischem, aroma¬ 
tischem Geruch und scharfem bitterem 'Geschmack. Die 
Dichte ist etwa 0,98—0,99. 

Der dünnflüssige Parabalsam ist ursprünglich sehr 
hell, wird aber beim Aufbewahnen dunkler. Der Geruch 
und Geschmack weicht nicht erheblich von dem des Mara- 
kaibobalsams ab. Nach Pelletier“ 1 ) scheiden sich bei 
alten Parabalsamen harzige Massen am Boden ab, die Kri¬ 
stalle enthalten (sechsseitige Tafeln und Prismen). 

Die Dichte schwapikt nach dem wechselnden Gehalt 
an ätherischem Oel recht erheblich, etwa zwischen 0,92 
bis 0,98, nach K. Dieterich zwischen 0,95—0,97. 

Chemische Zusammensetzung. Die Kopaiva- 
balsame enthalten erhebliche Mengen von ätherischem Oel, 
Marakaibobalsam ca. 40 o/o, Parabalsäm etwa 60—90°/o. Von 
anderen Sorten finden sich noch Angaben über Angustora- 
halsam (ebenso), Karthagenabalsam (ca. 50o/o). In einem 
Surinambalsam fand Tschirch 78«/o Oel. 

Das ätherische Oel scheint bei allen Balsamen das 
gleiche zu sein, allerdings ist das Oel noch wenig untersucht 
worden. Nach Gildemeister und Hoffmann“) stellt 
das ätherische Oel eine schwächer oder stärker gelbliche 
Flüssigkei t dar, die den charakteristischen Geruch des Bal- 

“ 0 )B ; Croß, Botan. Jahresbericht 1877, 886, nach Wiesner, Eoh- 
stoffe des Pflanzenreichs, 

“^Pelletier, J. de Pharm. 6, 316. 

“*) Gildemeister und Hoffman n, Die Ätherischen Oele, 1899,883. 
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sams aufweist uncl einen bitteren kratzenden Geschmack 
hat. Die Dichte liegt bei 0,91—0,92. Die spezifische Drehung 
[a]D ist —7 bis —35°. Nach 'Kleinmichel* 1 ») kann ein 
Balsam dann als anormal oder verfälscht angesehen wer¬ 
den, wenn das bei der WasserdampfldestilLation übergehende 
Oel eine geringere Drehung als — 2,5° hat. 

Die Siedegrenzen des Kopaivabalsamöles sind etwa 
250—275°. Von absolutem Alkohol wird es restlos, von 90pro- 
zentigem nicht mehr vollständig gelöst. An Bestandteilen 
wurde bisher sicher Karyophyllen (C ls H ä ;) ermittelt; ira 
Surinambalsamöl fand Tschirch (a. a. 0.) Sesquiterpene 
nicht genau bekannter Art. Eines derselben (Kopsen) ist 
trizyklisch, geht aber i|n /das bizyklische Kadinen über. 
Außerdem fand Tschirch 1-Kadinen. 

Das Kopaivabalsamöl wird in der amerikanischen und 
britischen Pharmakopoe angeführt. Es soll nach der erste- 
ren eine Dichte von 0,89—0,91, nach letzterer von 0,90 bis 
0,91 haben. Bas Parabalsamöl soll zum Unterschied gegen 
die Oele afrikanischer Balsame unbekannten Ursprungs ira 
gleichen Volumen absoluten Alkohols löslich sein. 

Das Harz der Kopaivabalsame besteht im wesentlichen 
aus Harzsäuren und Resenen. Die Harzsäuren konnten zu 
einem geringen Teile kristallisiert erhalten werden, ohne 
daß aber eine exakte Reinigung und Untersuchung möglich 
war. 

Eine kristallisierte Säure wurde von ihrem Entdecker 
Schweitzer“ 1 ) Kopaivasäure genannt. Nach Ro¬ 
se* 5 ») hat sie die Formel C 10 H a3 Oa. Aus MarakaibobalBam 
erhielt Strauß* 50 ) eine kristallisierende Säure, die er Me- 
takopaivasäure nannte und der er die Formel 0 88 H 8 «0* 
zuschrieb. Tschirch und Keto* 67 ) fanden im Bodensatz 
eines Marakaibobalsams eine bei 89—90° schmelzende kri¬ 
stallisierte Harzaäure, der sie den Namen ß - M e t a k o - 
paivasäure und die Formel 0 Ba H sa O* gaben. In einer ge¬ 
ringen Menge (1—1,6 °/o) wurde von den gleichen Autoren 
auch in einem Parabalsam und in einem Illurinbal- 
sam (afrikanischem Eopaivabalsam) in einer Menge von 
2—3% eine kristallisierende IIlurinsäure vom Sohtap. 
128—129° und der Formel 0j 0 H 8a O 8 gefunden. 

Außer diesen aus dem Bodensatz • isolierten Säuren 
konnten Tschirch und Keto (a.a.O.) aus Parabalsam 
noch zwei kristallisierte Säuren darstellen. Die eine kri- 


“») K1 e i n m i c h e 1, Biedels Archiv 1914, 66. 

“5 Schweitzer, Pogg. Ann. 1829. 488; 1881, 172. 
*°®)H. Bose, ebenda, 1834, 86. 

“^Strauß, ebenda, 1866, 148. 

«UTsehiroh und Keto, Arch. Pharm., 1901, 648. 
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stallisierte aus dem mit Ammonk&rbonatlösung aus der äthe¬ 
rischen Lösung des Balsams gewonnenen Teil aus und wird 
als Parakopaivasäure beschrieben: Schmp. 146 bis 
148°, Formel C n H u O,. Aus der mit Ammonkarbonat extra¬ 
hierten ätherischen Lösung konnte weiter ein Anteil durch 
Sodalösung ausgeschüttelt werden, aus dem wieder eine 
kristallisierte Säure erhalten wurde. Sie erhielt den Namen 
Homoparakopaivaaäure; ihr Schmelzpunkt ist mit 111—112° 
und die Formel zu C l8 H* a O s angegeben. 

Tschirchs Illurin- und ß-Metakopaivasäure gaben bei 
der Liebermannschen Reaktion (Storch-Morawski- 
Reaktion) erst braune, dann bläuliche, endlich dauernde 
grüne Färbung. 

Folgende Uebersicht zeigt die wichtigsten ermittelten 
Bestandteile von Para- und Marakaibobalsam: 

Marakaibobalsam 

Illnrinsäure C, 0 H M O„ Schmelzpunkt 128 bla 129° 

_IVjO/q). 

ß-Metakopaivasäure, C M H M O if Schmelzp. 89—90°. 

Amorphe HarzsäureiL 

Resene, löslich ln ätherischem Petroläther, Chloro¬ 
form, Benzol, Toluol und Schwefelkohlenstoff. 

In Petroläther unlöslicher Rückstand (2—3°/ 0 ), der 
die grüne Fluoreszenz des Balsams bedingt 
Parakopaivabalsam. 

Parakopaivasäure, C a0 H M O 8 , Schmelzp. 145—148°. 

Homoparakopaivasäure, C ia H M 0 8l Schmelzpunkt 
111 — 112 °. 

Amorphe Harzsäuren. 

Alkohollösliches Resen. 

Alkoholunlösliches Resen. 

Oxykopalvasäure, C M H M O fl . 

In einem SuriniamkopaivAbalsam wurde von Tschirch 
ferner die Sch weit zer sehe Kopaivas&ure (OioHaaOa, 
Schmp. 116—117°) gefunden, sowie ein kristallisierter Ses- 
quiterpenalkohol vom Schmp. 114—116°. 


Untersuchung. Nach K. Dieterich sind zur Be¬ 
urteilung wertvoll die Bestimmung der Dichte, der V.Z.k., 
S.Z. und E.Z. 

Bestimmung der V,Z.k.: 1 g Balsam wird mit 20 com alko¬ 
holischer n/2-Kalilauge und 50 ccm Benzin von der Dichte ca. 0,7 in 
einer Glasstöpselflasche übergossen. Nach 24stündigem Stehen wird 
mit 96prozenfigem Alkohol verdünnt, Phenolphtaleinlösung zugegeben 
und mit n/2-Schwefelsäure zurücktitriert. 

Für die Keimzahlen hat K. Dieterich folgende Werte 
gefunden: 


s.z. v.z. k. D.Z. 

Marakaibobalsam ... 75—85 80—90 8—6 


Parabalsam. 40—60 50—70 2—18 

Illurmbalsam. 57—59 um 68 umlO 
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S.Z. V.Z k. D.Z. 

Karthngenabalsam.., 49—88* 92—106* 5—92* 

Bnhiabalsam. 81 87 6 

Angosturabalsam- 75 84 91-98 8—17 

Maturlnbulsnm. 78—88 91 — 92 9—13 

Dieterich halt von den drei untersuchten Karthagenabal- 
Bamen zwei für zweifelhaft, für den echten waren die Zahlen: S.Z. 
= 88. V.Z.k. =s 92,6, D.Z. 4,5 (im Durchschnitt), Werte, die mit Be¬ 
funden von Beckurts und Brüche Übereins tim men, S.Z. 89, V.Z. 
(h) 88,9. 

Zur weiteren Information über die Ganzzahlen mögen 
die Zahlen von E. Stock und vom Verfasser hierher ge¬ 
setzt werden. Die von mir bestimmten Zahlen sind an 
zweifellos echten Balsamen ausgeführt. 

Die hinter den Balsam in Klammern gesetzten Zahlen 
bedeuten die Anzjahl der untersuchten Proben. 

S.Z. V.Z.k. V.Z.h. D.Z. 

Angosturabalsam (1) Stock 80 98 — 12 

(2) Wolff 78/88 89/95 90/95 12 

Marakaibobalsam (1) Stock 82,6 89 — 6,4 

(4) Wollf 70—87 - 78-98 6-18 

Paiabalsam (1) Stock 81 83 — 2 

(8) Wolff 44-51 — 58- 69 14-18 

Illurinbalsam (2) Stock 57,8/58,6 66,1/68 — 8,8/9,4 

Nach Angaben von Dieterich kann man aus den 
Kennzahlen gewisse Schlüsse auf häufiger beobachtete Ver¬ 
fälschungen ziehen. Diese sind aus folgender tabellarischer 
Aufstellung ersichtlich: 

Dichte zu hoch Dichte zu gering 

S JZ. zu hoch S.Z. zu niedrig S.Z. zu hoch S.Z. zu niedrig 
V^. zu hoch alter verharzter Gurlunbalsam* 68 ) — fettes Oel 
Balsam (sehr hohe EZ) 

Kolophonium 

Terpentin 

V.Z. zu niedrig — Sassafrasfll — Terpentinöl 

Paraffin und 
dergl. 

Eine zweckmäßige *Probe ist auch die Löslichkeits- 
ermittlung in 80prozentiger Ohloralhydratlösung. Beine Ko- 
paivabalsame sind darin völlig löslich. Bei fettem Oel und 
Gurjunbalsam (auch Paraffin) tritt eine Abscheidung ein, 
die bei Gegenwart von Ghirjunbalsam die für diesen .cha¬ 
rakteristischen Parbemleiaktionen gibt (ebenso wie auch 
der lösliche Teil). 

Dias D.A.B. VI. stellt folgende Anforderungen: 

Der Balsam soll eine klare, je nach Herkunft ziemlich beweg¬ 
liche oder dickliohe, gelbbräunliche, nicht oder nur schwach fluores¬ 
zierende Flüssigkeit von würzigem Geruch und scharfem, bitterem. 
Geschmack sein. Mit Chloroform, Essigsäure und absolutem Alkohol 
boII eine klare oder schwach opalisierende Lösung entstehen, die nur 
Spuren ungelöster Teile enthalten darf. 

"fcjs. auch „Gurjunbalsam“ unter Kennzählen. 
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Gleiche Teile Petroläther und Kopaivabalsam sollen sich klar 
mischen. Bei einem Ueberschuß von Petroläther wird die Mischung 
flockig oder opalisierend. Die Dichte (bei 16°) liege bei 0,920—0 ? 99ö. 
Gibt man drei Tropfen Kopaivabalsam zu einer Mischung von einem 
Tropfen Schwefelsäure und lö ccm Essigsäure, so darf sich die Mi¬ 
schung innerhalb einer halben Stunde nicht rot oder violett färben 
(Gurjunbalsam). 

Beim Erwärmen von 1 g Kopaivabalsam auf 10ö° darf nicht der 
Geruch des Terpentinöls auftreten. 

1 g Balsam soll nach vierstündigem Erwärmen in einer Schale 
auf siedendem Wasserbad einen spröden Rückstand hinterlassen, an¬ 
dernfalls liegt Verdacht auf fette Oele oder Paraffin vor. 

Der Kopaivabalsam soll häufig mit Gurjunbalsam uncl 
Kolophonium, wie auch mit Terpentinöl oder Harzöl unlct 
Kolophonium verfälscht werden. Durch geschickte Kombi¬ 
nation können dadurch' die Kennzahlen innerhalb normaler 
Grenzen gehalten werden. Die Behandlung mit 80prozentiger 
und 60prozentiger Ghloralhydratlösung wird zur Erkennung 
der Verschnitte gute Dienste leisten können, ebenso die 
Polarisation der ätherischen Oele (s. o.). 

Verwendung. Kopaivahalsam wird medizinisch 
(heute in Deutschland obsolet 1) zur Ekzembehandlung an 
Stelle von Perubalsam, auch innerlich als Antigonorrho- 
icum, zur Desinfektion der Urogenitalorgane, des weiteren 
in der Parfümerie verwendet. Die häufig zu findende An¬ 
gabe, daß Kopaivabalsam in der Lack- und Farbenfabrik»- 
tion verwendet wird, ist dahin zu berichtigen, daß Kopaiva- 
öle in der Kunstmalerei als Zusatz verwendet wurden, wäh¬ 
rend die Balsame selbst wohl nur in älteren Zeiten Ver¬ 
wendung fanden. 

Der in der Heimat als Wundmittel benutzte Balsam 
kam erst um 1600 durch' einen portugiesischen Mönch zur 
Kenntnis Europas, erschien aber schon 1636 in der Amster¬ 
damer Pharmakopoe. Zur allgemeineren medizinischen Ver¬ 
wendung kam er erst im 18. Jahrhundert. 


ß. Gurjunbalsam. 

Gurjunbalsam 859 ) wird von einer Reihe von Diptero- 
karpusarten gewonnen. Es werden Dipterocarpus alatus 
(Hinterindien) D. angustifolius (Hinterindien), D. gracilis 
(Java), D. hispiduB (Oeylon) u.a.m. auch Hardwickia pin- 
nat» Roxb. genannt 860 ). Nach Angaben von Wiesner (s. 

*& 9 ) Der Gurjunbalsam wird in Amerika auch, als „wood oil 11 bezeichnet. 
Die Uebersetzung als „Holzöl" ist aber unangebracht, da sie zu 
Verwechslungen mit dem fetten Oel aus den Samen von Al e u - 
r i t e s - Arten (Holzöl, Tungöl) führen kann und wahrscheinlich 
auch geführt hat, wodurch sich manche unverständliche Angabe 
über den Gurjunbalsam erklären würde. 

Nach Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreichs, 1914, I, 294. 
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Anm.) wird der Balsam sowohl in der Binde als in der 
Peripherie des Markes gebildet und tritt in schizogenen, 
später auch lysigen werdenden Sekretbehältern auf. 

Die Gewinnung geschieht durch Anbohren der Bäume, 
worauf der Balsam massenhaft hervorquillt. Das Austre¬ 
ten wird auch (ähnlich wie beim Perubalsam) durch An¬ 
schwelen unterstützt. Ein Baum soll bei einmaligem An¬ 
schnitt bis zu 70 1 'Bjajsam ergeben. 

Aeußere Eigenschaften. Gurjunbalsam ist im 
durchfallenden Lichte rotbraun mit starker grünlicher Fluo¬ 
reszenz, die beim Verdünnen stärker hervortritt. In dünner 
Schicht ist er stets, in dickerer nicht immer klar. Die Diente 
ist nach Flückiger 0,947—0,964 (drei Proben, die Verf. 
untersuchte, hatten eine Dichte von 0,944, 0,961 und .0,952). 
Gurjunbalsam ist bitterer als Kopaivabalsam. Er wird dem 
Kopaivabalsam oft als ähnlich beschrieben. Bei unver- 
mischten Balsamen trifft das aber keineswegs zu, Kopaiva¬ 
balsam und Gurjunbalsam sind ohne weiteres sofort von 
einander zu unterscheiden. In Gemischen allerdings tritt 
bei nicht allzu hohen Gehalten die Unterschiedlichkeit etwas 
zurück. 

Gurjunbalsam ist in Chloroform und ätherischen Oelen, 
besonders Terpentinöl löslich, dagegen in Alkohol, auch in 
absolutem, nicht völlig (s. a. Tab. S. 356), oder nur trübe 
löslich, wenn die Menge des Alkohols die des Balsams nicht 
merklich übersteigt, sonst ist die Lösung klar. 

Chemische Zusammensetzung. Gurjunbalsam 
besteht aus 60—80 o/o Oel und 60—20 o/o Harz. 

Das ätherische Oel hat die Dichte 0,916—0,930, ist 
optisch inaktiv nach Angaben von Tschirch und W ei 1 Ml ), 
während an anderer Stelle eine spez. Drehung von —36 
bis —130° angegeben wird. Verf. hat das Oel von zwei 
Gurjunbalsamen untersucht und die Angabe von Tschirch 
insofern bestätigt gefunden, als das eine Oel optisch in¬ 
aktiv war, das andere eine nur geringe Drehung aufwies 
[tt]D = —0,8° (20° Temp.). Die Bauptmenge siedet bei etwa 
220—260°. Es besteht wesentlich aus Sesquiterpenen, C 10 H M 
(a- und ß-Gurjunen). 

Gurjunbalsiamöl wurde neuerdings von Buzicka, 
Pontalti und Ba 1 as untersucht”*). Die Mittelfraktion 
der trizyklischen, aus Gurjunbalsam gewonnenen Sesqui- 
terpene gaben, mit Schwefel dehydriert, ein blaues Pro¬ 
dukt (Sdp. 120—160° bei 12 mm). Da kein Pikrat gewonnen 
werden konnte, schließen die Verf., daß entweder nicht 
alle bizyklischen Sesquiterpene, denen die Dichte der Hydro- 

Tb chiral, und Weil, Aich. Pharm. 1003, 372. 

»»jBuzioka, Pontalti und Dalaa, Helv. Ohim. Aot. 1928, 601. 
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naplitalinderivate ■ zukommt (0,915/0,92), einen hydrierten 
Naphtalinring enthalten oder daß sich nicht alle Hydro- 
naplitalinderivate in Naphtalinkohlen Wasserstoffe überfüh¬ 
ren lassen. 

Bodensätze von Q-urjunbalsam hatte schon Hirsch- 
sohn untersucht und einen kristallisierten Körper gewon¬ 
nen. Tschirch fand, daß das von ihm isolierte Gur- 
junresinol identisch mit diesem „Neutnalkörper“ 
Hirschsohns ist und die Formel 0 15 H s# .0H hat (Schmp. 
131—132°), ebenso mit einer von Mach aus Gurjunbalsam 
erhaltenen Verbindung, die dieser als Metacholestol bezeich- 
nete und als Sesquiterpenalkohol ansah. 

Aus einem in Java gesammelten Gurjunbalsam von 
Dipterocarpus turbinatus gewann Tschirch ein 
ähnliches Resinol, das er zum Unterschied von dem oben er¬ 
wähnten Gurjuturboresinol nannte. (Schmp. 126 bis 
129° CjoHgoOg). 

Die Resinole sind, ähnlich wie die aus Elemiarten ge¬ 
wonnenen Amyrine, indifferent gegen Alfeali. 

Kennzahlen : 


Beekurts u. 
Brüche 

S.Z.8,7 

V.Z.h. 8,7 

VZ. k.— 

D.Z. 0 


K. Dieterich H. Wolff 

6-11 7—16 

— 16-32 

10-26 — 

1-16 3-17 


Es ist nicht recht verständlich, wie angesichts dieser 
Zahlen K. Dieter (ich bei Kopaivabalsam auf eine Ver¬ 
fälschung mit Gurjunbalsam bei erhöhter V.Z. und E.Z. 
schließen will, es sei denn, daß vom Oel teilweise oder ganz 
befreiter Gurjunbalsam zum Verschnitt verwendet wird. Dies 
ist allerdings nicht ganz unwahrscheinlich, da das Gurjun- 
balsamöl zum Verschneiden von ätherischen Oelen benutzt 
worden ist, so daß eine Verwendung des Rückstandes zum 
Verfälschen immerhin möglich erscheint. 

Gurjunbalsam hat die gleichen Anwendungen wie Ko¬ 
paivabalsam gefunden. In seiner Heimat wird Gurjunbalsam 
als Bindemittel für Farben und als Anstrichmittel ver¬ 
wendet. 


y) Kopale. 

(Kauri- und Manilakopal s. S. 120 und 130.) 

Der Name „Kopal“, den man etymologisch von dem 
altindianischen Wort „Copalli“-Harz ableitet, ist eine Sam¬ 
melbezeichnung, die sehr viele verschiedene Harze umfaßt. 
Weder geographische, noch botanische oder chemische und 
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physikalische Zusammenhänge rechtfertigen es eigentlich, 
daß man gerade bestimmte Arten von Harzen als „Ko¬ 
pple“ bezeichnet. Man kann nicht einmal sagen, daß die 
Gewinnungäart bei allen sc ähnlich ist, daß man hieraus 
die Berechtigung ableiten kann, diese Harze unter eine 
Gruppe zu bringen. Immerhin ist hier wenigstens bei einem 
großen Teil der „Kopale“ noch ein gewisser Zusammenhang 
zu erblicken. 

Die meisten Kopple werden nicht unmittelbar von den 
Bäumen geerntet oder unmittelbar oder kurze Zeit nach 
ihrem Austritt aus der Pflanze vom Boden aufgelesen, 
sondern sie werden entweder längere Zeit nach dem Aus¬ 
fluß aufgelesen und, häufiger noch, ähnlich wie Bernstein 
ausgegraben. Man unterscheidet nach dem Alter, wie wir 
unten sehen werden, daher auch rezente (frische, neuzeit¬ 
liche) und fossile (vorzeitliche) Kopale. Ganz durchgehend 
ist dieser Unterschied der Gewinnung von den übrigen Bar¬ 
zen indessen auch' nicht, da man seit längerer Zeit z. B. 
den Kaurikopal auch durch Anzapfen der Bäume in 
ähnlicher Weise, wie dies bei vielen Harzen geschieht, zu 
gewinnen bestrebt ist. Indessen unterscheidet sich zweifel¬ 
los ein auf diese Weise gewonnenes Produkt von den nicht 
unmittelbar nach dem Ausfluß erhaltenen Harzen, die eine 
längere Lagerungszeit durchgemacht und dadurch dem An¬ 
fangsstadium gegenüber erhebliche Veränderungen erfah¬ 
ren haben. Man kann also im großen und ganzen sagen, 
daß Kopale gefunden werden und die übrigen Harze 
(mit Ausnahme des einigen Kopalen nicht unähnlichen und 
ja auch fossilen Bernsteins) gewonnen werden. 

Infolge der Tatsache, daß die Kopale (mit den genann¬ 
ten Ausnahmen) in der Erde gefunden werden, ist bei vie¬ 
len die Ursprungspfljamze nicht sicher zu ermitteln, umso 
weniger, als bei den fossilen die Pflanze an der Fundstelle 
schon lange ausgestorben sein kann. Ja, es sind eine Anzahl 
von Pflanzen wahrscheinlich überhaupt ausgestorben, die 
uns die fossilen Kopale geliefert haben. Die Bestimmung 
der Ursprungspflanze wird andererseits dadurch erleich¬ 
tert, daß sich vielfach, ähnlich wie ,im Bernstein, Ein¬ 
schlüsse von Pflanzen und Tieren (Insekten) in den Ko¬ 
palen finden. Und wenn auch die Möglichkeit besteht, daß 
diese Einschlüsse nicht unbedingt dem Ursprungsbaum ange¬ 
hörten, so macht doch' die regelmäßige Wiederkehr gleich¬ 
artiger Einschlüsse hier und dort den Zusammenhang zwi¬ 
schen Harz und Pflanze gewiß. 

Die Einschlüsse sind ferner ein Beweis für die an sich 
schon kaum zweifelhafte Tatsache, daß die Kopale bei 
der Entstehung bezw. bei dem Austritt aus der Pflanze 
balsamartige Beschaffenheit gehabt haben müssen, da sonst 
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das Zustandekommen der Einschlüsse unverständlich wäre. 
Die große Härte, die manche der fossilen Harze aufweisen, 
ist eine Eolge der Veränderungen, die die Harze in jahr¬ 
hundertelangem Liegen im Boden und vorher an der Luft 
erfahren haben. 

Benennung und Einteilung! der Kopalsor- 
ten. Meistens weiden die Kopale nach geographischen Na¬ 
men bezeichnet. 

Wjiesner teilt sie in fünf Gruppen ein: 

1. Ostafrikanische Kopale (Sansibar-, Mozambique-, Ma¬ 
dagaskar-, Inhambane-Kopal). 

2. Westafrikanische Kopale (Sierra-Leonie-, Gaben-, Lo- 
ango-, Angola- und Kamerunkopal). 

3. Kaurikopal (aus Neuseeland und Neukaledonien). 

4. Manilakopal (Philippinen, Sundainseln). 

5. Südamerikanische Kopale (von Hymenäaarten stam¬ 
mend). 

Die handelsüblichen geographischen Namen verbürgen 
aber keinesfalls, daß der betreffende Kopal tatsächlich aus 
der betreffenden Gegend stammt. Vielmehr wurden diese 
Namen in Europa zu Phantasienamen oder Qualitätsnamen, 
da die Händler die Kopale nach Aussehen und Härte sor¬ 
tieren und den einzelnen Sortimenten dann Namen ga¬ 
ben, je nachdem sie mehr oder weniger äußerlich mit der 
einen oder anderen KdpaLart übereinstimmen. Weiter wird 
eine Unklarheit dadurch* geschaffen, daß an Stelle des Ur¬ 
sprunglandes der Name- der Gegend oder des Ortes tritt, 
an dem eine Weiterbehandlung der Kopale (Sortierung, Rei¬ 
nigung) stattfindet oder von dem aus er gehandelt oder 
verschifft wird. Das -prägnanteste Beispiel hierfür ist der 
Sansibarkopal, aus dem Salemkopal oder Bombaykopal wird, 
je nachdem er von dem einen oder anderen Ort aus zum 
Export nach Europa oder Amerika kommt. 

Weitere Einteilungsprinzipien gehen von der Härte 
aus. Man unterscheidet gewöhnlich harte, halbharte und 
weiche Kopale (näheres siehe im Abschnitt „Härte"). 

Tschirch unterscheidet vor allem nach der botani¬ 
schen Herkunft Koniferenkopale (Kauri-, Manilakopal), 
Trachylobiumkopal (Sansibarkopal), Kopaiba-Kopale (Ango¬ 
la-, Kongo-, Accra-, Benguelakopal usw. alle aus Westafrika, 
stammend), und Hymenäakopale (aus Südamerika). 

Reinigung der Kopale. Die meisten Kopale sind 
von teilweise recht dicken Verwitterungsschichten bedeckt, 
die der praktischen Verwendung hinderlich sind. Sie wer¬ 
den daher der Reinigung durch „Schaben“ oder „Waschen“ 
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unterzogen, was teils schon an den Fundstellen, oft auch an 
anderen Orten, aber gewöhnlich vor der Verschiffung nach 
Europa geschieht. 

Beim „Schaben“ wird die Verwitterungskruste mit Mes¬ 
sern abgeschabt. Da dies nicht immer vollständig geschieht, 
wird dann je nach dem erreichten Grad der Reinigung in 
völlig C/0 geschabte Ware öder 3 /t, Vs geschabte Ware unter¬ 
schieden. 

Das „Waschen“ geschieht durch Behandeln mit Soda¬ 
oder, wohl seltener, mit Natronlauge. Die Kopalstücke wer¬ 
den in warme Sodalösung gelegt und dort häufig umge¬ 
schaufelt. Dann wird die Lauge abgelassen und mit Wasser 
nachgespült. Die Stärke der Lauge richtet sich nach der 
Art de3 Kopals bezw. nach der Löslichkeit desselben. Für 
Sansibarkopal soll ßprozentige Sodalösung angewendet wer¬ 
den, während der leichter lösliche Kaurikopal nur eine etwa 
1,6 bis 2prozentige Lösung verträgt. Auch darf die Lauge 
nicht zu heiß sein, weil sonst die Kopalsbücke leicht zer¬ 
springen und dadurch an Wert verlieren, da die großr 
stückige Ware vielfach erheblich höher bewertet wird, als 
kleinstückige “*). 

Chemische Zusammensetzung der Kopale. 
E 3 ist nicht zu viel gesagt, wenn man behauptet, daß man 
über die chemische Zusammensetzung der Kopale noch so 
gut wie nichts weiß. Zwar hat .Tschirch mit seinen 
ScMlern eine große Anzahl verschiedener. Kopale nach 
seiner auf S. 9 angedeuteten Methode untersucht und 
eine Reihe von Bestandteilen isoliert und der Elementar¬ 
analyse unterworfen. Doch wird man gut tun, diese Resul¬ 
tate nur als vorläufige erste Annäherung zu betrachten. 
Fast nirgends gelang es, zu kristallisierten Verbindungen 
zu kommen; und daß es schwer ist, selbst bei kristalli¬ 
sierenden Harzbestandteilen zu einheitlichen Substanzen zu 
gelangeu, das wird die Betrachtung der Harzsäuren, der 
Terpentine und der Abietinsäuren (S. 17) genügend gezeigt 
haben. 

Die Fällungen mit Bleiazetat aus alkoholischer Lösung 
und die Löslichkeitsverhältnisse gegen Ammonkarbonat-, So¬ 
da- und Alkalilösung, auf denen Tschirchs Isolierung 
der Harzbestandteile ja beruht, sind sicher nicht geeignet, 
einwandfreie Trennungen herbeizuführen. 

Vieles spricht dafür, daß hier die kolloiden Eigenschaf¬ 
ten der Harzbestandbeile Verschiedenheiten erzeugen, die 
nicht durch chemische Konstitutionsunterschiede bedingt 
sind. Mit anderen Worten, es ist nicht ausgeschlossen, daß 


M3 ) E. S t o c k, Grundlagen des Lack- und Farbenfaclies II, 207. 
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T sehirchs Einzelbestandteile vielfach noch Gemische sind 
und auf der anderen Seite, daß z. B. seine „Isosäuren“ 
nicht wirkliche Isomere, sondern nur andere „Modifikatio¬ 
nen“ derselben Verbindungen darstellen. Es ist sogar nicht 
ganz unwahrscheinlich, daß bei Tschirchs Methodik auch 
gelegentlich unverseifbare Stoffe durch kolloide Lösung oder 
Adsorption fest an den Harzsäuren haften. 

Als wesentliches gemeinsames Merkmal ergibt sich 
aus den vorläufig noch oft die einzigen Grundlagen bilden¬ 
den Untersuchungen von Tschirch und seinen Schülern,, 
daß die Kopale im allgemeinen als Hauptbestandteil Harz¬ 
säuren enthalten, die bisweilen 90 o/o des Harzes ausmachen. 
Die Kopalharzsäuren sind teils einbasisch, teils zweibasisch. 
Darüber, daß sie der aromatischen, vielleicht auch ali- 
zyklischen Beihe angehören, besteht wohl kein Zweifel. 
Neben diesen Säuren sind auch stets unverseifbare, wider¬ 
standsfähige Substanzen vorhanden, wie sie Tschirch als 
„Besene“ bezeichnet. Die Menge dieser Besene schwankt 
bei den verschiedenen Kopalen etwa zwischen 6 und 12°/o. 
Näheres siehe bei den einzelnen "Kopalen. 

Weiter sind bei den "Kopalen auch Bitterstoffe, äthe¬ 
rische Oele, geringe Mengen von Stoffen unbekannter Art 
und von Mineralstoffen zu finden, die sicher als „Verunreini¬ 
gung“ zu betrachten sind. 

Die chemischen Kennzahlen der Kopale, Säure-, 
Verseifungs- und Jodzahl, schwanken in so weiten Grenzen, 
daß sie meistens zu einer Identifizierung der Kopale oder 
gar der einzelnen Kopalsorten wenig geeignet sind. Dagegen 
kann unter Umständen die Säurezahl der nach Tschirchs 
Methode isolierten Harzsäuren ein gutes Unterscheidungs¬ 
merkmal abgeben, ganz gleich, ob es sich wirklich um 
chemische Individuen handelt oder nicht. So hat z. B. die 
„Mankopalolsäure“ des Manilakopals eine Säurezahl von ca. 
326, während die „Baurolaäure“ des Kaurikopals eine solche 
von 285 und die Harzsäuren des Kongokopals nur solche 
von 170—195 auf weisen. 

Die physikalischen Eigenschaften der Kö- 
pale. 

Dichte : Diel Dichte der Kopale liegt etwa zwischen 
1,036 und 1,070, meistens um 1,060 herum. Das spezifische 
Gewicht ist wesentlich von dem "Luftgehalt der "Harze ab¬ 
hängig, da diese stets mehr oder weniger Luftbläechen, 
oft makroskopisch erkennbar, einschließen. Meichl und 
Stingl* 8 *) sowie Bottler* 88 ) haben bei einer Beihe-von 

M*)Meichl und Stingl, nach Wies n e r. Gummi und Gummi¬ 
harze 8. 147. 

** 8 ) Bottler, Dinglers polyt. Journ. i898. 
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■Kopulen bestimmt, welche Veränderung die Entfernung der 
Luft auf das spezifische G-ewicht ausübt. Wenn auch das 
spezifische Gewicht bei den Kopalen keine diagnostische 
Bedeutung hat, sollen doch die Zahlen der genannten Auto¬ 
ren der VolMändigteit halber hier aufgeführt werden: 



Spezifisches Gewicht 

Art des Kopals 

lufthaltig 

1 luftfrei 


Meichl 


Meichl 


Bottler 

und 

Bottler 

und 



Stingl 


Stingl 

Sftdamerlkanlflcher Kopal .... 

1,069/070 

__ 

1,181 

_ 

BrasÜkopal. 

1,060 

1,018 

1,088 

1,082 

Manilakopal. 

1,069 

1,062 

1,128 

1,121 

Lindikopal. 

1,0686 

— 

1,0695 

— 

Angolakopol, rot. 

Kamemnkopal. 

1,068 

1,066 

1,064 

1,082 

1,080 

1,089 

Sanslbarkopal. 

1,062 

1,0466 

1,067 

1,0986 

1,068 

Kaurikopal. 

1,060 

1,1096 

1,116 


Schmelzpunkt. Aehnlidh,,wie bei dem spezifischen 
Gewicht ist es auch bei dem Schmelzpunkt, dessen Be¬ 
deutung aber in technischer Hinsicht viel größer ist. Auch 
hier finden sich große Schwankungen und Unstimmigkei¬ 
ten, die z. T. wohl durch das verschiedene Material bedingt, 
z. T. aber auch durch die Art der Schmelzpunktbestiim- 
mung hervorgerufen sind. 

Es handelt sich hier ja nicht uin einheitliche Substan¬ 
zen mit einem wohl definierten Schmelzpunkt, sondern um 
Gemische, die keinen einheitlichen Schmelzpunkt haben, 
sondern allmählich erweichen. Uebereinstimmende Angaben 
können daher nicht erwartet werden, da eine konventionelle 
Methode, wie etwa die Bestimmung des Erweichungspunk¬ 
tes nach Ubbelohde hier noch nicht besteht. Der Ueber- 
g.ang vom Erweichen zum Schmelzen verläuft oft so allmäh¬ 
lich, daß man nur selten eine bestimmte Temperatur als 
„Schmelzpunkt“ anseheu karvn. 

Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse einer An - 
zahl von Bestimmungen, die Bamberger und Riedl auf 
Veranlassung von Wiesner bei einigen Kopalen aüSgeführt 
haben. Diese Autoren unterscheiden einen „unteren“ und 
einen „oberen“ Schmelzpunkt. Bei der Bestimmung des 
ersteren wurde die Substanz in einer Kapillare in einetn 
Schmelzpunktsjapparat nach Anschütz-Schultz beob¬ 
achtet und die Temperatur als „unterer“ Schmelzpunkt an¬ 
gesehen, bei der das Harz homogen und durchsichtig wurde. 
Diesen Punkt konnten Bamberger und Riedl 
scharf ermitteln. Der obere Schmelzpunkt wurde so be¬ 
stimmt, daß eine größere Menge des zerkleinerten Kopals 
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in ein Reagensglas eingefüllt und im . Metallbad erhitzt 
wurde, bis sich die Masse völlig verflüssigt hatte. Bei eini- 
nigen Kopalen trat dabei Zersetzung ein. 


Kopalart 

Herkunft 

unterer oberer 

Schmelzpunkt 



°c 

°c 

Brasilianischer Kopal . 

Hymenaea Courbarll . . 

77 

115 

Kamerunkopal .... 

Copaifera sp. 

06 

110 


botan. Herkunft unbek. . 

110 

120 

Manilakopal. 

von Badjam (Molukken). 

103 

120 

>i . . . • . 

käufliche Sorte .... 

108 

120 

Kaurikopal. 

99 .. 

111 

115/140 

Angolakopai, hart . . . 

»I )l .... 

125 

— 

Sansibarkopal .... 

unreifer, gegrabener . . 

139 

160 

i) • • . ■ 

reifer, gegrabener . . . 

158 

840/860 

Lindikopal .... 

ausIinm(Dtsch.Ostafrika) 

148 

340 


Andere Resultate zeigt die folgende von Ooffignier 
aufgestellte Tabelle: 


Art des Eopales 

Dichte 

Schmelzpunkt 

°c 

Sflurezahl 

Sansibar. 

1,058 

über 800 

98 

Mfiriflganlrfir. 

1,056 

„ 800 

78 

Denierara . 

1,047 

180 

98 

Kongo, hart . 

1,061 

195 

132 

Benguela . 

1,068 

165 

128 

Kamerun . 

1,052 

150 

160 

Angola, rot . 

— 

über 800 

128 

KJesel . 

1,066 

. no 

70 

Brasil . 

1,053 

100 

123 

Angola, weiß... 

1,055 

95 

127 

Sierra Leone . 

1,072 

130 

110 

Ancoumea . 

0,906 

76 

28 

Hopea odorata .. 

0,990 

110 

38 

Hopea dealbata . 

1,061 

142 

51 

Succin ambrö . 

„ laiteux . 

1,052 

1,052 

über 300 

über 97 

Kauri, blond . 

1,086 

165 

71 

„ Busch . 

1,030 

150 

88 

„ röcolte . 

1,088 

125 

83 

Manila, hart. 

1,065 

1,060 

190 

145 

„ weich . 

120 

148 


Man kann diese Zahlen, die allerdings wertvolle An¬ 
haltspunkte geben, indessen nicht als Normalzahlen |an- 
sehen. So haben z. B. nach' eigenen Untersuchungen häufig 
weiche Manilakopale sowie auch gelegentlich Kaurikopale 
des Bändels niedrigere Schmelzpunkte gehabt. Bür Manila- 
kopale fand ich bisher als unterste Grenze 86° und für Kauri- 
kopale 96°. 
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Härte der Kopple. Ueber die Härte der Kopale 
finden sich mehrfiacli Angaben; aber auch hier fehlen Wider¬ 
sprüche nicht. Die Ursachen für diese Unstimmigkeit dürf¬ 
ten dieselben sein, wie sie für die Unstimmigkeit der 
Schmelzpunkte angeführt sind. Man teilt gewöhnlich die 
-Kopale in „harte“ und „weiche“ ein. Allerdings werden 
diese Bezeichnungen nicht immer im Sinne eines absoluten 
Maßes, sondern (wie z. B. beim Manilakopal) auch zur 
Kennzeichnung der verschiedenen Sorten verstanden. 

Es mögen hier einige „Härteskalen“ vergleichsweise 

Worlöe: 

Sansibar 
Sierra Leone 
Benguela 
Angola 

Westlnd. Kugelkopal 
Kauri 
Manila 

Kongo " Südamerikanischer 

Manila, hart Kopal 

Angola, weiß 
Kauri 

Sierra Leone, gering 
Hymenäakopol 

Nach Wiesner sind Sansibar- und Mozambiquekopal 
härter als Steinsalz, Sierra-Leone, Gabon und Angola haben 
Steinsalzhärte, die übrigen oben angeführten sind weicher 
als Ste insalz . 

Die Löslichkeit der Kopale. Die Bestimmung 
der Löslichkeit der Kopale ist ein eigenartiges Kapitel. 
Die Unke nntnis der Vorgänge bei der Lösung soloher Ge¬ 
mische und die Mißachtung der kolloiden Eigenschaften 
haben bisweilen zu ganz falschen Schlüssen geführt. So 
behauptete man in der Lackindustrie oft, daß ein Kopal 
um so weniger löslich sei, je härter er ist. 

Daß dies nicht zutrifft, haben u. a. Tschirch und 
Stephan» 8 ) am Beispiel des Sansibarkopals und Eng- 
ler beim Kaurikopal gezeigt. Der übereinstimmend als här¬ 
tester Kopal bezeichnet© Sansibarkopal (s. o.) erwies sich 
nach Tschirch und Stephan durchaus nicht als weni¬ 
ger löslich als andere weichere Kopale. Immerhin bestehen 
einige . Unterschiede, die man aus der Tabelle am Schluß 
des Buches entnehmen kann.. 

Eine Ausnahme Btellt der weiche Manilakopal dar, 
der stets , alkohollöslich ist, während man bei anderen Ko- 
palen, z: B. Kauri sehr wechselnde Löslichkeit in Alkohol 
findet. 

2ES )Tschirch und Stephan, Arch. Pharm. 1896, 558. 


neben einandergestellt 
Bottler: 
Sansibar 
Mozambique 
Angola, rot 
Sierra Leone, Kiesel 
„ „ ftlterer 

Benguela, gelb 
„ weiß 
Kamerunkopal 


werden: 

Wiesner: 
Sansibar 
Mozambique 
Lierra Leone 
Gabon 
Angola 
Benguela 
Kauri 
Manila 
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Zu beachten ist, wie gesagt, daß es sich hier um kol¬ 
loide Substanzen handelt, deren Lösung oft nicht eine W e - 
sens eigenschaft der Substanz äst, Standern eine Zustands- 
eigenschaft. Die Löslichkeit ist abhängig von dem jeweili¬ 
gen Zustand, in dem der Stoff sich befindet. Durch die 
Gegenwart anderer Stoffe können die kolloiden Substan¬ 
zen bekanntlich stark beeinflußt werden. Es genügen unter 
Umständen schon die geringsten Mengen fremder Stoffe 
dazu, um ein Kolloid aus der Lösung zu fällen (auszuflok- 
ken) oder umgekehrt, um es in Lösung zu bringen oder in 
Lösung zu erhalten (Schutzkolloide). Die Wirkung des 
Schutzes hängt wiederum von dem zufälligen Dispersions¬ 
grad ab, der wiederum oft von der Konzentration beeinflußt 
wird. So kommt es, daß man bei den Kopalen sehr häufig 
die bereits a. a. 0. geschilderte Erscheinung findet, daß 
Kopale aus konzentrierten Lösungen durch Verdünnen mit 
dem gleichen Lösungsmittel gefällt werden, das zur Lösung 
verwendet war. Viele Manilakopale sind in einer Konzentra¬ 
tion von 30—60o/o in Alkohol klar löslich, doch trüben sich 
die Lösungen oder zeigen gar beträchtliche Ausscheidun¬ 
gen, wenn die Konzentration unter diese Grenze sinkt. 
So wird es auch erklärlich, daß man zu ganz anderen 
Löslichkeitszahlen kommt, je nachdem man die Löslich¬ 
keit in höherer oder geringerer Konzentration bestimmt. 
Das Beispiel des Sandarak (siehe diesen) zeigt, daß auch 
die Art der Löslichkeitsbestimmung einen Einfluß auf das 
Ergebnis haben kann und daß die Vergrößerung der Ober¬ 
fläche nicht immer eine bessere Löslichkeit mit sich bringt. 

Wenn man Löslichkeitsbestimmungen zu technischen 
Zwecken macht, so wird man sich am besten genau nach der 
praktischen Verwendung richten und das Harz in der Korn¬ 
größe untersuchen, in der dies später geschehen soll, ebenso 
bei gleichen Temperaturen und sonstigen Bedingungen. Han¬ 
delt es sich aber um die Bestimmung der Löslichkeit zu 
analytischen Zwecken, z. B. um die Bestimmung der Menge 
der , (Verunreinigungen", dann wählt man ein Lösungsmit¬ 
tel, in dem die eigentliche Harzsubstanz völlig löslich ist. 
Bei den Kopalen eignet sich dazu sehr gut eine Mischung 
von Amylalkohol und Benzol oder Mischungen von Amyl¬ 
alkohol mit Chloroform oder Azeton. Oft ist es auch zweck¬ 
mäßig, erst die eine Mischung und' hinterher noch eine an¬ 
dere anzuwenden. 

Die Löslichkeit der Kopale ist aus der Tabelle anr 
Schluß des Buches zu entnehmen. Die Angaben sind nur 
als Anhaltspunkte gedacht, da die Zahlen in weiten Gren¬ 
zen schwanken. 

Optische Eigenschaften der Kopale. Die 
meisten Kopale zeigen im Polarisationsapparat merkliche 
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optische Aktivität. Einige Beispiele mögen hier angegeben 
werden. Sie entstammen eigenen Untersuchungen, ebenso 
wie die iu der gleichen Tabelle aufgeführten Brechungs- 
indices der Lösungen. 

Zur Bes timmung , wurde als Lösungsmittel zweckmäßig 
gefunden .eine Mischung von 1 Teil Buthylälkohol mit 
1 Teil Benzol, der etwa 2 Teile Aethylalkobol eugesettait 
wurden, genau so viel, daß der Brechungsindtex bei 20" C 
genau, = 1,400 war. Ermittelt wurde die Menge des gelösten 
Teiles (indirekt durch Bestimmung des Ungelösten) BS«- 
dnmgsindex und optische Aktivität der Lösung, die auf 
96#/o Gehalt an Löslichem eingestellt wurde. 



Lösliches in °/ 0 

_20° 

11 D 

„20° 
a D 

Manilakopal, weich . • 

97,2-99,8% 

1,4298 
bis 1,4855 

4- 10,2 bis 
18,6 (bei 
einer Probe 
nur + 4,2°) 

Kongokopal (8 Proben) . 

84,2-92,9% 

1,434 
bis 1,487 

+ 8,3« bis 
+11,7* 

Kanrikopal (4 Proben) . 

90,5—97,5% 

1,484 
bis 1,441 

+ 7,9« bis 
+ 12,8«, eine 
Probe nur + 2,3« 

Manila, hart (2 Proben) . 

85,1-91,0% 

1,4875 
bis 1,4400 

+11,6® 

+13,2« 


Es ist allerdings dabei zu beachten, daß nach 
Tschirchß Untersuchungen die optische Aktivität schon 
durch sehr geringe Eingriffe (z. B. Lösen bei Zimmertempe¬ 
ratur und Bällen mit verdünnten Säuren) sich stark ändert 
oder ganz verloren geht. 

Veränderung der Kopale beim sogenann¬ 
ten Ausschmelzen. Bei der Verwendung der Kopale 
in der Lackindustrie zur Herstellung von Kopallacken müs¬ 
sen die Kopale durch einen Scbmelzprozoß in Leinöl und 
Lacklösungsmitteln (Terpentinöl, Schwerbenzin usw.) löslich 
gemacht werden. Dieses „Ausschmelzen“ stellt eine partielle 
trockene Destillation dar. Die bei diesem Prozeß verlau¬ 
fenden [Reaktionen waren bis vor "kurzem noch recht wenig 
bekannt. Verfasser hat zunächst bei einem harten Manila- 
kopal die Vorgänge etwas näher verfolgt* 47 ). 

Zunächst konnte festgesteüt werden, daß das über¬ 
destillierende „Kopalöl“ aus unverseifbaren Stoffen, und aus 
Harzsäuren bestand. Die (allerdings nur indirekt bestimm¬ 
ten) Verseifungszahlen der Harzsäuren waren nicht wesent¬ 
lich verschieden von den Verseifungszahlen der Harzsäuren 
im ursprünglichen Kopal. Auch in dem Schmelzrüokstand 
(dem .Jausgeschmolzenen“ Kopal) hatte sich die Verseifungs- 

Wolff, Parb.Ztg. 1984, Jg. 89, 2039. 
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zahl der Säuren nicht verändert. Hieraus kann also der 
Schluß gezogen werden, daß die überdestillienenden Harz¬ 
säuren, die nicht destillierten und die "ursprünglich vor¬ 
handenen identisch sind, ferner konnte gezeigt werden, 
daß neben geringen Mengen von Wasser und flüchtigen 
Stoffen unbekannter Art fast ausschließlich •Kohlensäure 
gebildet wird. Die Menge der entstandenen Kohlensäure 
entsprach der Abnahme an Harzsäure, wenn man deren 
Molekulargewicht aus der Verseifungszahl errechnet«. Kür 
jedes verschwundene Molekül Harzsäure war ein Molekül 
CO* gebildet. Man darf also den Schluß ziehen, daß bei dem 
Ausschmelzen des harten Manilakopals im wesentlichen eine 
Dekarboxylierung stattfindet. Die relative Erhöhung der 
Differenzzahlen (V.Z.—S.Z.) läßt weiter auf Anhydrisierung 
schließen und endlich wird man auch Depolymerisation und 
kolloidchemische Veränderungen annehmen müssen. Neuere 
Untersuchungen von Kroll* 88 ) an weichem Manilakopal 
ergaben, daß dieser eine zweibasische Harzsäure enthält, 
die zunächst ein Molekül CO s abspaltet, und daß erst die 
so entstandene einbasische Harzsäure durch Dekarboxylie¬ 
rung in den Kohlenwasserstoff übergeht. Die Lös¬ 
lichkeit der Kopale verändert sich beim Ausschmelzen 
sehr stark, wie bereits erwähnt. Bei fast allen Kopalen kann 
man die Beobachtung machen, daß die Löslichkeit in Ben¬ 
zin und Alkohol sich in umgekehrtem Sinne verändert. 
Die Löslichkeit in Benzin wird beim Schmjelizprozeß' 
immer größer, schließlich vollkommen, während die Lös¬ 
lichkeit in Alk ohol immer mehr abnimmt, um schließlich 1 
qahezu gleich Null zu werden. 

Ueber Schmelzpunkte von. „ausgeschmolzenen“ Kopa¬ 
len liegen wenig Mitteilungen vor. Samtleben**) gibt 
folgende Werte au (bestimmt in geschlossener Kapillare): 

Naturell geschmolzen 


Kongo... 

Manila, extra hart. 

.... 145" 

... 126» 

84" 

92" 

Kieselkopal ... 

.... 160° 

95° 

K&urikopal. 

_ 100° 

100° 

Sansibar, glatt. 

.... 160° 

110° 


Die Kennzahlen der Kopale schwanken in sehr 
weiten Grenzen, so daß sie zur Identifizierung der einzelnen 
Kopalsorten in den meisten Fällen wenig geeignet sind. 
Auch die Löslichkeitsverhältnisse schwanken einerseits bei 
ein und derselben Sorte zu stark und sind andererseits 
bei den verschiedenen Kopalen teilweise zu ähnlich, um 
hierauf eine sichere Identifizierung zu gründen. Die Iso- 

MS ) Kroll, Dissertation, Kiel. 

»»jSamtleben, Farben-Ztg. 1925, 2863. 
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lierung char akteristischer Bestandteile nach Tschirch 
lohne Bücksicht darauf, ob es sieh um wahre Individuen 
oder Gemische handelt), ist vielleicht die aussichtsreichste 
und sicherste, wenn auch eine sehr mühselige Methode. 

Sehr interessant sind die der jüngsten Zeit angohören- 
den Versuche von E. Stock, durch Besonderheiten des 
mikroskopischen Bildes die Kopale von einander zu unter¬ 
scheiden. Die Beobachtungen Stocks sollen daher im Aus¬ 
zug hier bei der Beschreibung der einzelnen Kopale wieder¬ 
gegeben werden. Es wird zu bestätigen sein, ob die Beob¬ 
achtungen Stocks einwandfreie Kennzeichen bestimmter 
Kopale sind, was natürlich nur durch Untersuchung einer 
größeren Anzahl der einzelnen Arten möglich ist. 

Sansibar-Kopol and andere ostafrikanische Kopale. 

Die ostafrikanischen Kopale, besonders der Sansibar- 
,Kopal, s tamm en nach Kirk von Trachylobium moss- 
ambicense Klotzsch (= Trachylobium Hormenia- 
num Hayne).. Nach Stephan bildet sieb das Harz in 
schizogenen Harzbehältevn des Stammes. 

Unmittelbar vom Baum wird nur wenig Har/ gewonnen. 
Solches Harz bildet keinen besonderen Handelsartikel. Von 
den Eingeborenen wird es „ya m’ti“ genannt, in der Litera¬ 
tur führt es den Namen „Banmkopar. Wenn der Kopal 
auf den Boden gelangt, erfährt er rasch eine Umwandlung, 
so daß aus dem rezenten Harz bald, schon bei Lebzeiten der 
großen Bäume, ein rezent-fossiles Harz wird, das sich dann 
auf oder nur wenig unter der Oberfläche des Bodens be¬ 
findet, wenn die Bäume zu Grunde gegangen sind, sei es 
durch die von den Eingeborenen vorgenommene Entrindung, 
sei es durch Waldbrände oder durch Faulen und Ameisen¬ 
fraß. 

Dieser verhältnismäßig junge Kopal heißt im Haudel 
von Sansibar „Chakazzi". Der echte Sansibar findet sich meist 
tief im Boden in Gegenden, in denen die ursprüngliche Vege¬ 
tation schon längst zugrunde gegangen ist, so daß man sich 
über den Ursprung des Sansibarkopales lange im Unklaren 
befand. 

Die Gewinnung des Sansibarkopales wild, von 
Elton folgendermaßen geschildert: 

„Zwanzig bis dreißig Leute, gewöhnlich benachbarten 
Stämmen angehörend, aber auch freie Männer teilen unter 
sich den Boden in Parzellen (Claims). Es ist baumloses Ter¬ 
rain, doch stehen in der Nähe der Bäche noch Kopalbäume, 
welche die Mächtigkeit einer englischen Eiche erreichen 
können. Jede Parzelle wird auf ihre Ertragfähigkeit ge¬ 
prüft, indem an fünf verschiedenen Punkten Löcher von 
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2 Fuß Tiefe in den Boden gegraben werden. Ist das Resul¬ 
tat günstig, so wird die ganze Parzelle bis zu einer Tiefe 
von 3 Fuß vollständig abgegraben, und die Kopalstücke wer¬ 
den aus dem Boden berausgenommen. Das Sammelprodukt 
kommt auf den (afrikanischen) Markt; es ist ein Gemenge 
von Ohakazzi und fossilem KopaL Der Käufer trennt das 
fossile von dem noch jungen Harz. Nur das erste kommt 
in den amerikanischen und europäischen Handel.“ 

Aeußere Beschaffenheit. Der Sansibarkopal bil¬ 
det Körner und größere, meist flache Stücke von einer 
Länge bis zu etwa 20 cm, selten darüber. Das Innere des 
Harzes ist klar und durchsichtig, von blaßgelber bis rötlich- 
brauner Farbe. Die äußere Schicht ist opak und von dicht 
nebeneinander befindlichen Wärzchen besetzt. Diese Schicht 
hat man vielfach auch als „Gänsehaut“ bezeichnet und 
daher gelegentlich dem Sansibarkopal auch den Namten 
„Qänsehjautkopal“ beigelegt (s. a. unter „Mikroskopische 
Untersuchung“). 

Die Entstehung dieser chagrinierten Oberfläche hat 
zuerst Wiesner in einleuchtender Weise demonstriert: 
Er findet die Ursache in der ungleichmäßigen Zusammen¬ 
ziehung der Zonen eines Barzkornes, aber gleichmäßigen Zu¬ 
sammenziehung der peripheren Schicht des Harzes. Letztere 
bedingt das Auftreten von regelmäßig angeordneten Sprung- 
linien.die sich zu sechsseitigen Facetten vereinigen. Diese Fa¬ 
cetten wittern vom Rande aus gegen die Mitte zu ab, indem sie 
sich allmählich heben und indem sich unter den abwittern¬ 
den Facetten neue bilden. Hieraus ergibt sich, daß die 
großen Facetten am Rande durch Abfallen neu gebildeter 
Facetten tiefer als in der Mitte abwittern müssen, wo¬ 
durch sich jede (große) Facette in ein Wärzchen verwan¬ 
deln muß. Die große Regelmäßigkeit, mit welcher diese im 
Boden liegenden Kopale, offenbar hi sehr langen Zeiträu¬ 
men, sich zusammenziehen, bedingt die Regelmäßigkeit in 
Form und Anordnung der Wärzchen. 

Der im europäischen und amerikanischen Handel er¬ 
scheinende Sansibarkopal ist mehr oder weniger bereits von 
dieser Verwitterungskruste befreit, entweder durch mecha¬ 
nische oder durch chemische Behandlung, die teils in den 
europäischen Niederlagen an der afrikanischen Küste, teils 
in einigen Hafenstädten Europas und besonders in Nord¬ 
amerika vorgenommen w’ird (s. o. „Salemkopal“). Ueber 
das Schaben und Waschen siehe S. 121. Der Bruch des 
Sansibarkopals ist glasglänzend, stellenweise matt. Die 
Dichte wurde von Meie hl und Stingl an einem Exem¬ 
plar zu 1,068 bestimmt (s. a. a. 0.). Die Härte des Sansibar¬ 
kopals ist größer als die aller anderen Kopale, aber ge- 
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ringer als die des Bernsteins. Beim Bitzen mit der Nadel 
auf frischer BruchfLäche erhält man Bitzlinien ohne jede 
Splitterung. 

Der Sansibarkopal ist geruchlos; reibt man ihn jedoch 
einige Zeit lauf der Bändfläche, so macht sich ein schwa¬ 
cher balsamischer Geruch' bemerkbar. Beim Kauen zerfällt 
Sansibarkopal zu einem Pulver, das nicht an den Zähnen 
haftet. 

Ueber die Löslichkeit siehe die 'Labelle am Schluß 
des Buches. Die größte Lösungefähigkeit haben entgegen 
manchen Literaturangaben Alkohol und Amylazetat. 

Ohemische Zusammensetzung. Nach den Un¬ 
tersuchungen von Tschiroh und Stephan*™) besteht 
der Sansibarkopal zu etwa 80o/o aus einer Harzsäure vom 
Schmelzp unk t 166°, die sie als Trachylolsäure bezeich¬ 
nen. Die von den genannten Autoren angegebene Formel 
0«H8»Oa(OH)i(OOOH) # ist wohl sehr fragwürdig. Ferner wurde 
eine angeblich der Trachylolsäure isomere Säure vom 
Schmp. 106—107» gefunden (4o/ 0 ). Die Menge der resenartigen 
Stoffe betrug 6o/o. Durch Behandeln mit Aether wurde ein 
ätherlösliches o-Kopalresen (Schmp. 76—77°) und ein unlös¬ 
liches ß-Kopalresen (Schmp. ca. 140») gewonnen. Weiter 
wurden geringe Mengen eines hauptsächlich bei 200—215° 
siedenden ätherischen Oels aufgefunden, etwas Bitterstoff 
und je etwa 1 / 2 % Astohe und „Verunreinigungen". 

Es besteht keine Frage darüber, daß die von 
Tsohirch und Stephan isolierten Säuren nicht reine, 
vielleicht nicht einmal einheitliche Substanzen sind. Jeden¬ 
falls aber ist durch diese Untersuchungen der Nachweis 
erbracht, daß die Hauptbestandteile Harzsäureix sind. 

Mikroskopische Beschreibung einiger Sausi- 
harkopale nach E. Stock* 71 ): 

Gänsehautkopal. Hellgelbe Grundfarbe. Mau sieht 
keine farbigen Einschlüsse, jedoch viereckige, sechseckige 
und runde Kristallkönner, die sich' um „warzige“ Erhöhun¬ 
gen gruppieren. Die ganze Bildfläche zeigt Schmutzteilchen. 

Ohiakazzi. Grundfarbe: gelblich bis farblos; farbige 
Einschlüsse sind selten, dagegen sind auf der ganzen Bild¬ 
fläche Schmutzteildhen und Pflanzenteilclxon sehr verbrei¬ 
tet. Hier und da findet man Stücke, deren Struktur ganz 
feine Harzrisse zeigt, jedoch ist dieses Bild nioht typisch 
zu nennen. 

B au m k o p al. Bei hellgelber bis farbloser Grundfläche 
zeigt auch dieses Bild keine farbigen Einschlüsse. Das ganze 
Bild 'hat das Aussehen eines wildzerklüfteten Gebirges, 
in das h ier und da farblose Kristalle eingebettet sind. 

* 70 )Tsohirch und Stephan, Arch. I’harm. 1896, {162. . 

* 71 )E. Stock, „Grundlagen" m, 88. 
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Moz,ambiquekopal stammt nach Gil'g von dem 
gleichen Baume wie Sonsibarkopal und ist diesem über¬ 
haupt sehr ähnlich. Er besteht ebenfalls aus Körnern und 
flachen Stücken, die aber selten größer als ö cm sind. Die 
Farbe ist meistens weingelb bis rötlich. Die Facettierung 
ist weniger regelmäßig. Die Dichte ist die gleiche, die 
Härte merklich geringer, der Bruch flachmuschelig, glän¬ 
zend. Die mit der Bitznadel erzeugten Bitzlinien sind ein 
wenig splittrig. 

Mikroskopischer Befund nach E. Stock (a. a. 
0.) Grundfarbe: hellgelblich bis farblos. Besondere Merk¬ 
male sind nicht festzustellen. Heben Schmutz- und Pflanzen- 
teüchen sind häufig rechteckige Vertiefungen sichtbar. 

Madagaskarkopal soll nach einigen Autoren 
gleichfalls von Trachylobium mossambicense stam¬ 
men. Hach Perrot finden sich jedoch Unterschiede zwi¬ 
schen dem in Frage kommenden Baume (Trachylobium 
verrucosum) und dem erstgenannten. Die Beschaffen¬ 
heit des Madagaskarkopals ist der des Mozambiquekopals 
ähnlich; die Gänsehaut ist noch unregelmäßiger, oft nur 
stellenweise ausgebildet. Der Schmelzpunkt ist nach D u - 
bosc 327». Ueber die S.Z. siehe die Tabelle am Schluß des 
Buches. 

Einem von E.'Stock (a. a. 0.) untersuchten Mada¬ 
gaskarkopal fehlte die Gänsehaut. Die hellgelben, rotgel¬ 
ben und gelblichweißen Stücke waren teils glatt, teils läng¬ 
lich (?). Der Bruch war glasig. Bei der mikroskopi¬ 
schen Untersuchung fand Stock eine goldgelbe 
Grundfarbe. Auffallend waren halbkugelförmige bis läng¬ 
lichrunde Vertiefungen. Daneben waren häufig Schmutz- 
und Pflanzenteilchen zu sehen. 

Lindikopal wird in erheblichen Mengen in dem 
ehemaligen Deutsch-Ostafrika, besonders auf dem Wamuera- 
plateau gegraben. Er stellt meistens rötliche Körner und 
Klumpen bis zu einem Gewicht von 2 kg dar. Bei einem 
von "Wjiesner untersuchten Lindikopal waren auch gelb¬ 
liche und gr ünli che Stücke vorhanden. Die Körner der roten 
Sorte waren mit einer kleinfacettierten rotbraunen, leicht 
zerreiblichen Verwitterungskruste bedeckt, wähnend die gel¬ 
ben Stücke von einer zusammenhängenden weißlichen pa- 
pierdünnen Schicht umgeben waren. 

Alle Sorten hatten muscheligen Bruch. Die frischen 
Bruchflächen hatten hellen Glasglanz und zeigten beim 
Bitzen fast splitterfreie Bitzlinien. Beim Beiben war ein bal¬ 
samischer Geruch wahrnehmbar. 

E. Stock (a. a. 0.) beschreibt das mikroskopische 
Bild: Die Grundfarbe war gelblich bis .farblos. Hebeln! 
Sohmutzr und Pflanzenteilchen waren wenig farbig» Ein- 
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Schlüsse zu sehen. Die wenigen hergestellten Schliffe zeig¬ 
ten feine Haarrisse und eine ähnliche Struktur, wie sie bis¬ 
weilen der Ohäkazzi-Sansibar-Kopal aufwies. Stock läßt 
es dahing estellt sein, ob diese Struktur für den Lindikopal 
typisch ist. 

Inhambanekopal, der in einigen Distrikten von 
Mozambioue und dem Nyassalande gewonnen wird, stammt 
wahrscheinlich von Oopaifera Gorskiana. Die An¬ 
gaben über diesen Kopal, der keine besondere Rolle spielt, 
widersprechen sich außerordentlich. Er wird als geruchlos, 
dann wieder als wohlriechend beschrieben. Einmal soll er 
in kochendem Wasser, dann wieder erst bei 260° schmelzen 
usw. Die Eingeborenen nennen das Harz „Staka“, „Stakate“ 
oder „Inthlaka" und sollen es als Kauharz benutzen. 

Die westafrikanischen Kopal©. 

Die westafrikanische Küste ist in einer Ausdehnung 
von ca. 6500 km von Benguela bis Sierra-Leone ein reiches 
Fundgebiet für Kopale. Der Export der westafrikanischen 
Kopale begann etwa 1820; die Ausfuhr nahin erst um die 
Mitte des vorigen Jahrhunderts bedeutenderen Umfang an. 

Der botanische Ursprung der westafrikanischen Kopale 
ist noch nicht sicher ermittelt. Das massenhafte Vorkom¬ 
men von Kopalen in den jüngeren Erdschichten und ihre 
vielfach rollsteinartige Form macht es wahrscheinlich, daß 
das Harz nicht von Bäumen stammt, die sich an der Küste 
befinden. Man kann .annehmen, daß es seinen Ursprung im 
Inneren des Landes hat und durch die Flüsse au die 
Küste 'gebracht wurde, wie dies für den Sierra-!/*) n e -Kopal 
durch die Flüsse Pongas und Malaenzi nachgowiesen wer¬ 
den konnte. Wahrscheinlich findet noch immer ein der¬ 
artiger Transport statt. 

Zwischen den verschiedenen westafrikauischen Kopa¬ 
len bestehen erhebliche Unterschiede. Schon Da nie 11 
machte darauf aufmerksam, daß besonders zwischen den 
Kopalen von Nord- und Südguinea bedeutende Unterschiede 
obwalten. 

W i e s n e r trennt die westafrikanischen Kopale in zwei 
Gruppen, von denen die eine Gruppe die Sierra-Leone^ 
Kopale, die andere die sehr übereinstimmenden Harze von 
Kongo, Angola und Benguela umfaßt. 

Sierra-Leone- Kopal. 

Als Stammpflanze wird Guibourtia copaifera an¬ 
gegeben. Der junge Sierra-Leone-Kopal, der nach Daniell 
von den lebenden Stämmen gewonnen wird, stellt kugel- 
oder tropfenförmige Stücke von 1 bis 3 cm Durchmesser dar. 
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Die Dichte ist etwa 1,06, die Härte gering. Die wohl nur im 
englischen Handel anzutreffenden Harze dieser Art haßen 
einen schwachen balsamischen Geruch, sie sind gelblich 
und trübe. 

Der wertvollere rezent-fossile Sierra-Leone-Eopal bil¬ 
det rollsteihartige Stücke von 2 bis 3 cm Durchmesser* 
die fast farblos bis gelblich sind, homogen, durchscheinend 
bis durchsichtig, gelegentlich von einer papierdünnen opa¬ 
ken Verwitterungsschicht bedeckt. Die Dichte ist ca- 1,09, 
die Härte etwas' geringer als die des Mozambiquekopals, 
mit dessen Verhalten beim Ritzen der Sierra-Leone-Kopal 
sonst übereinstimmt. 

In den üblichen Lösungsmitteln ist Sierra-Leone-Eo¬ 
pal nur teilweise löslich; fast völlig lost er sich in Aether- 
Alkohol und in Amylazetat-Alkohol, wobei aber bei den ver¬ 
schiedenen Sorten verschiedene Verhältnisse der Lösungs¬ 
mittel-Komponenten erforderlich sind. lieber Schmelzpunkt 
und Dichte siehe S. 187, über die Keimzahlen die Tabelle 
am Schluß des Buches. 

Die Hauptsorten mögen nach der recht guten Be¬ 
schreibung von E. Stock angeführt sein, der diese Sorten 
auch mikroskopisch untersuchte: 

1. Kieselkopal von Sierra Leone. 

Er sieht wie kleine Rollsteine aus, ist teilweise farblos 
bis gelblich, geruch- und geschmacklos. Dabei ist er durch¬ 
scheinend bis durchsichtig. Er ist der härteste der west¬ 
afrikanischein Kopale und gleicht in dieser Eigenschaft dem 
Mozambiquekopal. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe farblos. 
Ueber das ganze Stück sind raupenpuppenartige, goldgelbe 
Einschlüsse zerstreut. Das Bild macht den Eindruck einer 
sehr unregelmäßigen wellig-hügeligen Fläche. Daneben zei¬ 
gen sich kraterähnliche Vertiefungen. 

2. Eigentlicher Siena Leone-Kopal. 

Makroskopischer Befund: Er bildet große, un¬ 
regelmäßige kugelige stalaktitische Stücke, hellgelb, durch¬ 
scheinend, harzglänzend. Oberfläche wulstig, Bruch glasig. 
Geruch schwach terpentinähnlich. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe farblos 
bis gelblichgrün. Auch hier zeigen sich schluchtenartige Ver¬ 
tiefungen. Die Ränder dieser Vertiefungen sind mit kri¬ 
stallinischen, farblosen, grünlichen, amethystfarbigen, gelb¬ 
rötlichen und gelbbräunlichen Einschlüssen eingefaßt. Ueber 
das ganze Stück, verteilt befinden, sich .quarzartige Gebilde. 

18 
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8. Sierra Leone-Kopal naturell. 

Makroskopischer Befund; Unregelmäßig« ku¬ 
gelige und stalaktitische Stücke, die mit einer starken 
öchmutzschicht bedeckt sind. An einzelnen Stücken sind 
deutlich Holz- und Rindenstücke wahrnehmbar. Farbe hell- 
gelb, durchscheinend bis durchsichtig. Bruch glasig flach. 
Geruch sehr schwach. Werden die Stücke wiederholt ge¬ 
waschen, gleichen sie dem unter 2 benannten eigentlichen 
Sierra Leone-Kopal. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe farblos. 
Die Bildfläche ist übersät mit gelbbraunen, violetten und 
kaffeebraunen raupenartigen Gebilden, die zum Beil an den 
Rändern Einfassungen von Rauhreif haben. Die übrige 
Fläche ist teilweise überdeckt mit einer hellbräunlichen 
kristallinen Kruste, daneben zeigen sich auch hier die 
schluchtenartigen Vertiefungen. 

Chemische Zusammensetzung: Die Chemische 
Zusammensetzung eines Sierra-Ieone-Kopals wurde von 
,W i 11 n e r nach der T s c h i r c h sehen Methodik untersucht: 


Aetherlöslicher Te'il: 

Sierra-Leonekopalsäuxe, durch Ammon- 
karbouatiösung extrahierbar, Schmelz¬ 
punkt 142®, OjßJdL^gOg. 20®/» 

Sierra-Leonekopalolsäure, in Sodalösung 
Übergehend, CuHsgO». 30«/» 

(Beide Harzsäuren sind amorph.) 
o-Resen 8«/» 

Aetherisches Oel 1—2®/» 

Aetherunlöslicher Teil: 

Sierra-Leonek opalin säure, in Kalilauge, 
nicht in Soda- oder Annnonkjarbonat-- 
lösüng löslich. Amorph. CuH M 0 9 (löslich 
in Alkohol-Aether) 16 <y» 

ß-Resen 20®/« 

Bassorinartige Substanz ß<^ 

Asche 2-8®/» 


Die S.Z. dieses Kopals war: S.Zd. im Mittel HO; 
S.Z. ind. 124; die V.Z.k. 146; V.Zh, 148. 


Kongo-Kopale. 

Als Kongokopale kann man eine Gruppe von haupt¬ 
sächlich drei Kopalarten zusammenflassen, nftmifAh 
eigentlichen Kongokopale, die Angola- und die Ben- 
guelakopale. Wie sine r faßte diese Kopale als „Angola- 
EojpaLGruppe“ zusammen, doch dürfte bei der weit größe- 
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ren Bedeutung der eigentlichen Kongokopale besser deren 
Name als Gruppenbezeichnung gebraucht werden. Tatsäch¬ 
lich liegt es so, daß diese Kopale kaum scharf unterschie¬ 
den werden und die Sortierung mehr nach Äußeren Merk¬ 
malen erfolgt. Es wird daher nicht selten Vorkommen, daß 
Kopale der gleichen Herkunft bald diesen, bald jenen Namen 
erhalten. 

Die Stammpflanze ist nach Gilg Copaifera De¬ 
rne usii Harms; doch wird auch noch Oynometra 
sessiliflora Harms als Lieferantin von „Kongo“-Ko- 
palen genannt. 

Aeußere Beschaffenheit. Die Stücke sind teils 
rund, teils oval, im allgemeinen etwa vom Durchmesser 
2—8 cm. Es kommen auch größere Klumpen vor. Die Stücke 
die meist hellgelb bis bräunlich sind, sind teils klar und 
homogen, teils milchig und trübe. Man sortiert sie nach 
Größe, Form, Farbe, Durchsichtigkeit, wie z. B. als groß, 
mittelstückig, Bohnen, Zungen, Staub, ferner als weiß, gelb, 
rot oder heU, weiß elfenbeinfarben, mittelfarben, dunkel 
usw., sowie als glasig, milchig usw. 

Vielfach ist eine schwache Verwitterungsschicht zu 
erkennen. Der Bruch ist muschelig, glasglänzend. Die ur¬ 
sprüngliche Verwitterungsschicht, die meist an den Fund¬ 
orten oder Vers'chiffungsplätzen entfernt wird, ist erdig 
und von schmutzig-bräunlicher Farbe; 

E. Stock*”) untersuchte einige Kongokopale mikros* 
kopisch und beschrieb das Bild folgendermaßen: 

„Im allgemeinen: Die Grundfarbe ist goldgelb. Di$ 
Ansicht macht den Eindruck eines wildzerklüfteten Ge¬ 
birges, durchzogen von tiefen Abgründen. In den Vertiefun¬ 
gen sind amethyst- und rubinfarbige Körner eingestreut. 
Hie und da sieht man ein kleines eingeschlossenes Insekt- 
chen. Farnkrautartige Eindrücke sind über das ganze Bild 
zerstreut. Dieser Befund ist für sämtliche Handelsquali¬ 
täten maßgebend; ich habe alle Sorten eingehend durch¬ 
gearbeitet und fand den Befund bei jedem neuen Präparat 
bestätigt. Liebhaber geistiger Getränke werden sich des 
sogenannten „Eiskümmels“ erinnern. Gebilde, die an das 
Innere einer solchen Flasche erinnern, sind außerordent¬ 
lich häufig anzutreffen." 

Löslichkeit und Kennzahlen siehe Tabellen am 
Schluß des Buches. 

Die chemische Zusammensetzung wurde von 
Tschirch und Ä. Engel*”) untersucht, die im wesent¬ 
lichen der von Tschirch ausgearbeiteten Methodik folgten. 

*”)E. Stock „Grundlagen" Bd. m. 

TschirotL und Engel, Arch. Pliann. 1908, 800. 
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Der Kopal wurde zunächst in einen ätherlöslichen und 
einen in Aether unlöslichen Teil zerlegt. 

Aetherlöslicher Teil: 

Kongokopalsäure, amorph, Schnip. 116 
bis 118°, in Sodalösung löslich, in alko- 
hol. Lösung mit Bleiazetat fällbar. 

S.Z. 180, V.Z. 192-196, C 17 H„OOOH 
oder 0 1B H„OOOH oder C l0 H ai COOH. 
o-Eongokopaloresen 
Aetherisches Oel 

Aetherunlöslicher Teil: 

(größtenteils in Alkohol-Aether 1:1 lös- 
lich). 

Kongokop alolsäure (C n H as O.OOOH), 
amorph, in Sodalösung löslich, aus al¬ 
koholischer Lösung mit Bleiazetat 
fällbar, Schmp. 108—110«, S.Z. 166 bis 
168, V.Z. 170. 
ß-Kongokopaloresen 

Angola-Kopal. 

Wie gesagt, sind Angola-Kopal und Kongokopal nicht 
prinzipiell verschieden. Als Stammpflanze werden die glei¬ 
chen Bäume genannt. Gewöhnlich werden im Handel „An- 
gola rot“ und „Angola weiß“ unterschieden. Der rote An- 
golakopal bildet entweder kleine unregelmäßig geformte 
rundliche Stücke von rötlicher bis rötlichgelber Farbe. Die 
Oberfläche ist rauh und zeigt bisweilen deutliche „Warzen- 
bildung“ (aber nicht so stark, wie etwa beim Sansibarkopal). 
Eine andere Art bildet flache, etwas gewölbte Platten, die 
in Splittern und bei dünnen Stücken durchsichtig sind. Der 
Geruch ist balsamisch, im Gegensatz zu der anderen Sorte, 
die oft einen erdigen, dumpfen Geruch auf weist. Boi beiden 
Arten ist der Bruch hell glasglänzend. 

Weißer Angolakopal bildet kugelige, oft warzig 
genarbte Stücke bis zu einem Durchmesser von etwa 16 cm. 

Recht gut werden vier verschiedene Sorten, je zwei 
von weißem und rotem Angolakopal von E. Stock*’ 1 ) be- 
Bohrieben, der auch Dünnschliffe mikroskopisch untersuchte. 
Seine makroskopischen und mikroskopischen Befunde mö¬ 
gen hier im Originaltext Platz finden: 

1. Angolakopal, rot. 

Makroskopischer Befund: Er bildet kleine, 
rundliche, rötlichgelbe, meist unregelmäßige Stücke, die eine 
warzige Oberfläche und glasigen Bruch haben. Der Geruch 
ist schwach, muffig, kautschukartig. 


48—60«/o 
6—6 o/o 
3—4o/# 


12<yo 


S71 )E. Stock, Grundlagen., Bd. III. 
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Mikroskopischer Befund: Grundfarbe goldgelb. 
Bas Bild zeigt ein wabenähnliches Aussehen. Die Bänder 
der „Waben“ sind dicht mit farblosen oder hellvioletten Kri¬ 
stallstückchen besetzt. Innerhalb der Waben findet man 
pflanzen- und baumartige Gebilde. Einschlüsse kleiner In¬ 
sekten sind öfters wahrnehmbar neben Schmutz- und Pflan¬ 
zenteilen. 

2. Angolakopal, rot, flach. 

Makroskopischer Befund: Dieser Kopal ist 
plattenförmig gewölbt. Man ist sehr gut in der Lage festzu¬ 
stellen, daß er an dem Stamme des Baumes angelegen haben 
muß. Er ist gelblich bestäubt, die Farbe ist teils gelb, teils 
rot. Die Oberfläche zeigt unregelmäßige Erhebungen mit 
runden und eckigen Eindrücken (Vertiefungen). In der 
Masse ist er undurchsichtig, an den dünnen Stellen durch¬ 
sichtig und klar. Der Bruch ist muschelig, glasglänzend. 
Geruch angenehm, schwach balsamisch. 

Mikroskopischer Befund: Bei gelbroter Grund¬ 
farbe ist die Wabenstruktur sehr deutlich sichtbar. Auch 
hier sind farblose und hell- bis dunkelviolette Kristallstück¬ 
chen in großer Menge vertreten. Pflanzen-, Tier- und 
Schmutzeinschlüsse sind deutlich unterscheidbar, ein far¬ 
benprächtiges Bild, das sich der Schönheit des naturellen 
Stückes würdig anschließt. 

3. Angolakopal, weiß. 

Makroskopischer Befund: Bildet runde, kugel- 
oder knollenförmige, auch erbsen-, bohnen- bis faustgroße 
Knollen. Er ist hell, fast weiß, jedoch nicht immer klar und 
durchsichtig. Geruch schwach balsamisch. Die Oberfläche 
ist meist glatt, jedoch sind auch hier und da warzige Er¬ 
höhungen zu bemerken. Er ist bedeutend weicher als die 
rote Sorte. 

Mikroskopischer Befund: Der mikroskopische 
Befund dieser Sorte ist derselbe wie bei der naturellen 
Qualität. Auch hier ist die wabenartige Struktur deutlich 
sichtbar. 

4. Angolakopal, weiß, naturell. 

Makroskopischer Befund: Große kugel- und 
knollenartige Stücke mit unregelmäßiger, teils warziger 
Oberfläche-. Verwitterungsschicht grauweiß, schwach. Farbe 
gelblich, durchscheinend bis durchsichtig. Bruch splitterig, 
flach muschelig. In den Stücken befinden sich Insekten- und 
PfLanzeneinschlüsse. Der Bruch ist glasartig, flach. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe weiß. 
Die Wabenstruktur tritt deutlich zutage. Die Bänder der 
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Wiaben" sind mit farblosen und violettfarbigen Kristallen 
reichlich besetzt. Pflanzen- und Insektenteile in Mengen 
eingeschlossen. ' __ ^ 

Chemische Zusammensetzung: Nach Kack- 
witz enthält derAngolftkopal ein ätherlösliches und ein 
ätherunlösliches Besen, wenig ätherisches Oel und eine 
Harzsäure, angeblich Cg8Hj 8 O a . 

Benguela-Kopale. 

Der dritte Kopal der KongokopaJ-Gruppe ist der 
Benguela-Kopftl- Er kommt als gelber und weißer in 
den Handel. Auch hier möge die Beschreibung von E. 
Stock (a. ft. 0.) Platz finden, die die äußere Beschaffen 
heit der beiden Sorten, wie Verf. bestätigen kann, sehr gut 
trifft. 

Bengueln Kopal, gelb. 

Makroskopischer Befund: Er bildet kleine plat- 
tenförnnge oder größere wulstige, ‘knollige Stücke, durch¬ 
scheinend, hell, wenig und klar löslich. Jedoch kommen auch 
anders geformte Stücke vor, faustgroß und so groß wie ein 
Kinderkopf, deren Oberfläche oft sehr höckrig ist. Die deut¬ 
lich sichtbare Verwitterungsschicht ist schwach. Der Kopal 
lat geruch- und geschmacklos. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe hellgelb, 
lieh. Das Charakteristische bei diesem Kopal ist auch hier 
die „Wab ens chi ch t“, nur ist diese viel deutlicher ausge- 
prägt als beim Angolakopal. Die farbigen Bandeinschlüsse 
fehlen gänzlic h. In den Waben finden sich häufig bohrloch¬ 
ähnliche Vertiefungen. Schmutz, und Pflanzenteile sind 
äußerst selten. 

Benguela Kopal, weiß. 

Makroskopischer Befund: Dieser Kopal bildet 
durchweg größere Stücke als der gelbe Benguela Kopal. 
Sie sind hell- bis dunkelgelb. Der Geruch ist schwach. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe goldgelb. 
Auch dieser KopaT zeigt die „Wabenstruktur“. Er hat viele 
Vertiefungen, die teilweise mit farbigen Einschlüssen an¬ 
gefüllt sind. 

Die chemische Zusammensetzung wurde von 
Tschirch und A. Engel» 78 ), wie beim Benguelakopal 
untersucht. Sie entspricht durchaus den Befunden beim 
Kongokopal, was darauf schließen läßt, daß die ebenfalls 
nicht ermittelte Stpfompflanze des Benguelakopals der des 
Kongokopals gleich ist oder ihr nahe steht. 

»MJTeohirch und Engel, Arch. Pliarm. 1908, 80Ö. 
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Aetherlöslicher Teil: 
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chend der. Kongokopalsäure), - 
COOH 

o-Bengufcopaloresen 
Aetherisclies Oel 


gNGÄhS 

•3—6 ®/o 
3-4o/o 


Aetherunlöslicher Teil: 

Benguko palolsäure (der Kongokopalol- 

säure entsprechend), O l0 H 81 COOH 22% 

P-Bengukopalolresen C 3S H S8 0s 14—16% 


Die Kongokopalsäure haben kürzlich K. H. Bauer 
und K. Gonser 47 ®) dargestellt, indem sie den Kopal nach 
dem Vorgehen von Engel mit Aether behandelten und aus 
der ätherischen Lösung die Säure mit lprozentiger Soda- 
lösung ausschüttelten. Die durch Ansäuern der sodaalkali¬ 
schen Lösung erhaltene Bohsäure wurde durch Lösen in 
Alkohol und Fällen der Lösung mit Bleiazetat in das Blei¬ 
salz übergeführt und aus diesem durch Aufsohwemmen in 
Aether und Zufügen von alkoholischer Schwefelsäure wie¬ 
der in Freiheit gesetzt. 

Die Säure schmolz bei 116—118°. Die von Engel an¬ 
gegebene Zusammensetzung C 18 H B o0 2 wurde durch Elemen- 
taranalyse bestätigt, jedoch muß sie nach der Molekular¬ 
gewichtsbestimmung verdoppelt werden. Die Kongokopäl- 
säure ist also eine Dikarbonsäure C, 6 H 5a (COOH) s . Bauer 
und Gonser stellten noch durch Methylieren mit Diazo- 
methan den Methylester als zähes gelbes Oel dar und wie¬ 
sen nach, daß bei der Zinkstaubdestillation ein Gemisch 
von Benzol- und Terpenkohlenwasserstoffen erhalten wird. 


Der Gruppe der Kongo- (oder Angola-)Kbpale wird 
oft auch der Gaben- und der Loango-Kopal beige¬ 
zählt. Wiesner aber sagt mit Becht, daß diese Ko pale 
von einander und von den übrigen westafrikanischen doch 
so verschieden seien, daß man sie besser als besondere Sor¬ 
ten anführt. 

Gabonkopal. 

Gabonkopal besteht aus runden, fast immer etwas ab¬ 
geplatteten Stücken von 1—8 cm Durchmesser. Die Ober¬ 
fläche ist meist platt, manchmal stellenweise mit einer sehr 
dünnen kreidigen Kiuste bedeckt, die von astartig ver¬ 
zweigten, mit erhabenen Bändern versehenen Sprungliniein 
durchsetzt ist. Die Körner sind weingelb, stellenweise blut¬ 
rot und trübe, minder durchsichtig und mehr homogen 
als beim Kongokopal; die Bruchflächen sind muschelig, 
stellenweise splittrig, im frischen Zustande glasglänzend. 

47 «) K. H. Bauer und K. Gonser, Chem. Umsch. .1986, 350. 
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Die Strichlinien sind auf frischer Bruchfläche glatt, auf 
alten Mächen splittrig. Beim Zerkauen haftet das* Pulver 
schwach an den Zähnen, was eehr wenige Kopale tun. 
(Wiesner.) 

E. Stock beschreibt das mikroskopische Bild eines 
Schliffstückes wie folgt: 

„Bei farbloser bis gelblicher Grundfläche findet sich 
deutlich die „Wabenstruktur“; farbige Einschlüsse fehlen 
fast vollständig, dagegen sind Schmutz, und Pflanzenteil¬ 
chen häufig.“ 


Loango-Kopal. 

Man unterscheidet weißen und roten Loango-Kopal. 
Letzterer ist homogener, durchsichtiger und härter als der 
weiße und besteht aus rötlichen oder bräunlichen Körnern 
und Stücken, die oft gefleckt sind. Die Verwitterungssdhicht 
ist dünn. Der weiße Loango-Kopal ist weißlich bis gelb¬ 
lich. Die ursprüngliche Größe der Stücke ist auf mehrere 
Dezimeter zu schätzen, da die Stücke oft deutlich als 
Bruchstücke zu erkennen sind. Beim Kauen haftet das 
Pulver nicht an den Zähnen. 

Der Bruch ist muschelig, der Geruch schwach und 
eigenartig erdig (nach Wies ne r „muffig“). 

Das mikroskopische Bild eines Schliffes beschreibt 
E. Stock : „Grundfarbe farblos bis gelblich; das Bild einer 
Gebirgslandschaft mit schluchtenartigen Vertiefungen. Hier 
und da findet man farbige Einschlüsse, jedoch sind quarz- 
artige Einschlüsse häufiger anzutreffen. Das Bild ähnelt 
dem Sierra-Leone-Kopal naturell.“ 


Andere westafrifaanisehe Kopale. 

Weniger bekannte westafrikanische Kopale sind der 
Beninkopal, der kleine kugelige, knollige oder stalakti¬ 
tische Stücke mit deutlicher Verwitterungsschicht bildet. 
Der Geruch ist schwach, wenig angenehm. Der Bruch ist 
glasig. In der Farbe gleicht er dem Akkirakopal (s. tu.), 
doch ist er bedeutend weicher. Das mikroskopische Bild 
des Dünnschliffes erinnert an das der Sierra-Leone-Kopale. 
(Nach E. Stock a. a. 0.) 

Akkrakopal. Unregelmäßige Form von oft knochen¬ 
artiger Gestalt. Farbe weiß bis gelb. Geruchlos nach E. 
Stock, nach Tschirch schwacher Kampfergeruch. Deut¬ 
liche Verwitterungssicht. 

Mikroskopisches Bild nach E. Stock: „Grundfarbe 
hellgelb. Die Bildfläche zeigt zahllose Bisse und Sprünge, 
charakteristisch sind die zahlreichen kleinen bohrlocharti- 
gen Vertiefungen, die wohl von Lufteinschlüssen herrühren. 
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Die Bänder dieser Löcher haben an der einen Seite ent¬ 
weder ein braunes Kristallkorn sitzen oder sind deutlich 
gefärbt. Daneben sieht man farnkrautartige Gebilde." 

Die S.Z. wird von Williams zu 46; von Kahan*”) 
zu 122 angegeben, die V.Z. zu 132 bezw. 140, der Schmelz* 
punkt zu 180°. Kahan will sechs verschiedene Harzsäuren 
und drei Besene isoliert haben. 

Kamerunkopal: W i e b n e r 878 ) untersuchte einige 
Stücke aus dem Berliner botanischen Museum, die er als 
wahrscheinlich von einer Copaiba (Copaifera)-Art 
stammend ansieht. Die Stücke waren rundlich, knollenför¬ 
mig, häufig warzig, auch zusammengeflossen, von grünlicher 
bis topasgelber Barbe. Die Oberfläche war entweder matt, 
oder das Harz war von einer feinen papierdünnen, manch¬ 
mal etwas dickeren Verwitterungsschioiht bedeckt. Eacet- 
tenbildung wurde nicht beobachtet. Bruch muschelig, glas¬ 
glänzend. Strich Linien auf frischer Bruchfi&che fast plit- 
terfrei, auf alter splitterig. Die Härte nahezu gleich der 
des Steinsalzes. Dichte nach Entfernung der Luft 1,08. Beim 
Kiauen zerfiel der Kopal in ein feines, nicht an den Zähnen 
haftendes Pulver. Beim Beiben auf der Hand gab sich ein 
deutlicher, balsamischer, etwas terpentinartiger Geruch zu 
erkennen. 

Hach Harms* 79 ), der den Kopal sonst ebenso be¬ 
schreibt, ist die Stammpflanze wahrscheinlich Copaifera 
Demeusii Harms. 

Nach E. Stock zeichnet sich das mikroskopische Bild 
von Dünnschliffen des Kamerunk opajs durch bienenwaben¬ 
artige Struktur aus; auch bohrlochartige Vertiefungen sind 
zu bemerken. 

Nach Backwitz ist ein ätherunlösliches und ein 
ätherlösliches Besen, sowie eine Harzsäure, C ai H 88 0 8 , zu¬ 
gegen. 

Der Schmelzpunkt wird zu 110° („unterer“ Schmelz¬ 
punkt) und 120° („oberer“ Schmelzpunkt) angegeben. 

Südamerikanische Kopale. 

Die südamerikanischen Kopale sind recht wenig be¬ 
kannt, obwohl diese Kopale von noch lebenden Bäumen 
abstammen und (nach Wiesner) von den Binden der 
Stammbäume oder von deren Wurzeln abgenommen werden. 

Als Stammpflanzen werden verschiedene genannt. Doch 
kann die Abstammung von einer Traohylobiumart 
nach Wiesner nicht zutreffen, weil diese Art auf die 

S77 )Tschirch und Kahan, Arch. Pliarm. 1910, 442 ff. 

278 ; W i e s n e r, Bohstoffe des Pflanzenreichs. 346 (nach J. Henry, 
L'Agrioult. prat. pays chaudes, 1909). 

S79 )Harms, Notizblätter des Berliner botanischen Gartens 1910, 175. 
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alt© Weit beschränkt ist. Die Abstammung von. Izika- 
arten ist gleic hfalls auszuschließen, da Elemiharz und 
Takamahak, die von Izikaarten jabstammen, einen wesentlich 
anderen Charakter haben. Die Abstammung brasilianischer 
■Kopale von Vouapa phaselocarpa Mart., die Henkel an- 
gibt, läßt Wies ne r dahingestellt. Dagegen erklärt er die 
Abstammung von Hymenaeaarten für unzweifelhaft. Die 
Spezies aber ist noch nicht sicher gestellt. Man findet 
Hymenjaea Oourbaril und Hymenaea stilbocar. 
pa angegeben. Ersterer Baum dürfte die Hauptmenge des 
in den Handel kommenden südamerikanischen Kopals lie¬ 
fern. 

Das Harz von Hymenaea Oourbaril wird von 
iWiesner wie folgt beschrieben: 

„Knollenförmige Stücke, bis zu 10 cm Durchmesser. 
Die Stücke sind von einer höchstens 2 mm dicken, weißen, 
kreidigen, innen grauweißen hyalinen Kruste bedeckt. Die 
Oberfläche ist unregelmäßig höckerig; im Querbruch er¬ 
scheint sie oft schön wellenförmig. Die Korbe geht vom 
Gelb bis zu tiefem (Eiaschen-) Grün. Namentlich die grünen 
Stücke sind sehr klar und homogen. Unterer Schmelzpunkt 
77®, oberer 116°; Dichte 1,082. Bruch eben oder nur schwach 
gekrümmt, glatt und fettglänzend. Strichlinien sind auf al¬ 
ter und frischer Bruchfläche splitterfrei. Mit Leinen- oder 
Baumwollzeug gerieben, werden die Bruchflächen matt. 
Beim Kauen wird das Harz weich und haftet stark an den 
Zähnen. Der Geschmack ist bitter, der Geruch unangenehm 
leimartig.“ 

Schon von Wiiesner und dann auch von Tschirch 
ist darauf aufmerksam gemacht worden, daß unter 'dem 
Namen Brasilkopal keineswegs immer ein wirklicher 
Brasilkopal, also ein südamerikanischer, im Handel er¬ 
scheint, sondern daß nicht selten auch westafrikanische 
Kopiale diesen Namen tragen. 

Dieße Behauptung findet eine gewisse Stütze in dem 
mikroskopischen Bild des Dünnschliffes eines „Brasilkopal 
rötlich“, das E. Stock“ 0 ) beschreibt. Dieser Kopal zeigte 
nämlich genau die gleichen „spinngewebs- oder waJboniihn- 
lichen Gebilde“, die die westafrikanistihen Kopale aufwefr 
sen. Auch andere Eigenschaften, wie der terpentinartige 
Geruch, der flachmuschelige, glasglänzende Bruch, die an 
einzelnen Stücken wahrnehmbare „Gänsehaut“ spricht für 
die Identität dieses Kopals mit einem westafrikanischon. 

Dagegen beschreibt E. Stock (a. a. 0.) zwei andere • 
„Brasilkopale“, nämlich „Braeilkugelkopal" und einen „süd- 
amerikanißchen Kourbarilkopal“ fast genau so, wie Wies- 


“°)E. Stock, Grundlagen, Bd. III. 
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ner dies getan hat (s. o) Bei diesen Kopalen waren auch 
die mikroskopischen Bilder der Dünnschliffe ganz anders. 
Vor allem fehlte die Wabenstruktur, die für einige west- 
afrikanische Kopale (Kamerun-, Angola-, Benguela- und Ga- 
bonkopal) cliarakterisijscn zu sein scheint. 

Das mikroskopische Bild der Dünnschliffe der letzt¬ 
genannten, zweifellos echten südamerikanischen Kopale be¬ 
schreibt E. Stock, wie folgt: 

„Grundfarbe farblos. Viele Schmutz- und Pf Lanzenein' 
Schlüsse. Daneben sind über die ganze Pläche hellgrüne, 
blaugrüne, hell- und dunkelblaue Kristalle verteilt, die dem 
Bild ein farbenprächtiges Aussehen geben. Die ganze Fläche 
ist wellenförmig" usw. 

Eine andere Art von südamerikanischen Kopalen wird 
als Demerara- oder Kolumbilakopal bezeichnet. 

Zwei echte Kopale dieser Art aus der Hel'ffen- 
b e r g ischen Sammlung stammend und einen von der be¬ 
kannten Farzimporteurin, der Fa. Worlöe, Hämburg, 
stammend, beschreibt E. Stock: 

1. Dememrakop&l (Handelsmuster). 

Mikroskopischer Befund: Flache, knochenarti¬ 
ge, länglichrunde oder stalaktitische Stücke von meist gelb¬ 
licher Farbe. Die Stücke sind durchweg durchsichtig und 
haben flachen, glasglänzenden Bruch. Geruch angenehm, 
schwach. Gleicht dem Akkrakopal, wird aber als „süd¬ 
amerikanischer Kopal“ gehandelt. 

Mikroskopischer Befund: Grundfarbe goldgelb. 
Ueber die Stücke verteilt befinden sich bräunlich-violette 
Einschlüsse mit einzelnen quarzartigen Körnchen bedeckt. 
Von diesen Einschlüssen ziehen sich „waben- bis spinnen- 
gewebeähnliche" Verzweigungen über das ganze Stück, da¬ 
neben sind violettfiarbige Körnchen verteilt. 

Dieser Kopal ist zu den westafrikanischen Kopalen 
zu zählen. 

2. Kolumbiakop&l naturell (Dieterich). 

Makroskopischer Befund: Verschiedenartige 
große, meist knochenartige 'Stücke von goldgelber Farbe. 
Bruch Hach, glasglänzend, stellenweise matt. Verwitterungs¬ 
schicht gelbweiß bis gelbrot. An den einzelnen Stücken sind 
deutlich Binden- und Wurzelreste sichtbar. Geruch schwach, 
angenehm terpentin-kampferartig. 

Mikroskopischer Befund : Grundfarbe goldgelb. 
Die Stücke sind mit kraterähnlichen Vertiefungen reichlich 
durchzogen, die mit dunkelvioletten Kristallkörachen ange¬ 
füllt sind. Bei allen Präparaten habe ich (Stock) die bei 
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den westafrikamischen Kopalen charakteristischen „waben- 
oder spinnemgewebeähnlichen*' Verzweigungen nicht ent¬ 
decken können. 

H. Garantiert echter, direkt importierter Demerara-(Kolum- 
bia-)Kopal (von Worlöe). 

Sowohl der makroskopische wie auch der mikroskopi¬ 
sche Befund stimmen mit dem unter 2 beschriebenen Kopal 
vollkommen überein. 


Kopalöl'e der westafrikanischen Kopale. 

Ueber die Kopalöle finden sich relativ sehr wenige An¬ 
gaben, was eigentlich um so verwunderlicher ist, als diese 
Oele in der Lackindustrie in ziemlich großen Mengen ab- 
fallen, ohne daß eine besondere Verwendung bisher gelang. 
Es ist aber sicher anzunehmen, daß bei eingehenderer Un¬ 
tersuchung dieser Oele sich eine ökonomischere Ausbeu¬ 
tung findet als eine gelegentliche Verwendung als Lösungs¬ 
mittel und als Eirnisersatz, wie es heute noch der Fall ist. 

Die folgenden Angaben sind einer Abhandlung von 
P. Pooth» 1 ) entnommen, beziehen sich allerdings nur auf 
die Süßere Beschaffenh|eit und die Menge verschiedener 
Fraktionen: 

Loango-Kopal-Oel. 

bis ca. 118° 4o/o sauer reagierendes, stechend riechendes 

"Wasser. 

140—220° 10o/o helles, stechend riechendes Oel von sau¬ 
rer Eeaktion, an der Luft sich rot färbend. 

240—320° 30% hellgrünes, sauer reagierendes Oel mit 
blaugrüner Fluoreszenz. 

320—330° 20% sirup>artige, rotgelhe Flüssigkeit von aro¬ 
matischem Geruch und grüner Fluores¬ 
zenz. 

830—346° 18o/o weinrotes, grün fluoreszierendes Oel von 
saurer Eeaktion, teerartig riechend. 

Im EetortenhaJs hatte sich ein neutraler wachsartiger 
gelber Körper niedergeschlagen. 

Benin-Kopal-Oel. 

Bis 120° wenige Tropfen Wasser. 

120—146" 4% schwach grünes, ätherisches, charakte¬ 

ristisch' riechendes Oel, an der Luft gelb 
werdend. 

145—186° 6% hellgrünes, leicht bewegliches Oel. 

186—261° 6% dickflüssiges gelbes Oel. 


W1 )P. Pooth, Farb.Ztg. 1913, 18, 2869. 
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251—276® 8 o/o dunkelgelbes Oel. 

276—295° 7,6% braungelbes Oel. 

295—337® 38®/o braungelbes fluoreszierendes Oel, nach 
Teer riechend. 

Dias von Säure befreite Gesamtdestillat siedete zwi¬ 
schen 135 und 238°, hauptsächlich bei 198—202®. 

Angola (rot) - Ko pal - 0 el. 

Von 110° ab 4 ®/o Wasser. 

160—170® 4®/o leicht bewegliches, hellgelbes, an der Luft 

rötlich werdendes Oel von saurer Reaktion. 
170—190® 14,6«/o grünliches, sauer reagierendes Oel. 
190—210® 5 ®/o dunkelgrünes, neutrales Oel von empyreu- 

matischem Geruch. 

210—345® 40 ®/o bnaungriühes', fluoreszierendes Oel von teer- 
artigem Geruch. 

Brasil-Kopal-Oel. 
bei ca. 100® etwas Wasser. 

140—160® 6 ®/o hellgelbes, leichtbewegliches Oel, das nach 

Terpenen roch. 

160—200® 12®/o gelbgrünes Oel, das nach Terpentinöl roch. 
260—270° 22 ®/o grünes Oel. 

270—290« 16% Oel mit grüner Fluoreszenz. 

290—300® 7,6 ®/o gelbes, dickflüssiges Oel. * 

Kolumbia-Kopal-O el. 

130—140° gelbes Oel. 

170—190° gelbgrünes, fluoreszierendes Oel. 

220—260° 9 ®/o grünes Oel. 

260—270° 16 ®/o grünes, vollkommen klares Oel. 

270—290° 16 o/o grünlichgelbes Oel. 

290—300® 6®/o gelbes, fluoreszierendes Oel. 

Ueber 300° destillierte eine gelbe dickflüssige Masse 
über, die nach dem Erkalten kristallinisch erstarrte. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren wurden Kriställchen vom 
Schmelzpunkt 176—180° erhalten. 

Bernsteinsäure konnte im Destillat in keinem Falle 
nachgewiesen werden, dagegen Ameisen- und Essigsäure. 

Kamerunkopal gab ähnliche Destillate wie Angolako- 
pal, Akkrakopal ähnliche wie Benin-Eopal. 


2. Papilionaceae. 

o. Tolubalsam (Baisamum tolutanum). 

Der Tolubalsam ist der Harzsaft der Myroxolon 
balsamum (L) Harms, der besonders im nördlichen 
Südamerika und zwar vornehmlich am unteren Lauf des 
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Magdalenenstrom.es gewonnen wird. Die Pflanze enthält ur- 
sprünglioh kein Harz und keine Harzgänge. Erat bei Ver¬ 
wundung entsteht das Harz als pathologisches Exkret zwi¬ 
schen Holz und Rinde. 

Zur Gewinnung werden in großer Zahl bis ins Holz 
hinein V-förmige Schnitte gemacht. Unter dem Winkel des 
V werden Gefäße (Flaschen, ausgehöhlte Früchte usw.) an¬ 
gebracht, in die das austretende Harz abfließt. 

Aeußere Eigenschaften. Der frische Tolubah 
sam ist eine zähflüssige braungelbe Masse, die in dünnen 
Schichten durchsichtig ist. Unter dem Mikroskop sind zahl¬ 
reiche kristallinische Ausscheidungen, namentlich Zimt- 
Säure, zu erkennen. Der Balsam des Handels ist gewöhnlich 
zu einer rötlich-braunen Masse erstarrt und bildet häufig 
kristallinische Stücke. 

Der Geruch ist angenehm balsamisch, der Geschmack 
etwas säuerlich, würzig, und nur wenig kratzend. 

Die Dichte ist etwa 1,2. Der Schmelzpunkt des er¬ 
starrten Balsams liegt bei 60—65“, Erweichung tritt schon 
bei etwa 30° ein. 

Mikroskopisch läßt sich eine homogene Grundmasse 
von Kristallen der Zimt- und Benzoesäure unterscheiden. 
Bei Behandlung mit Alkohol wird die Grundmasse und die 
Benzoesäure schneller gelöst als die Zimtsäure, so daß diese 
dann deutlich hervortritt. 

Tolub&lsam ist in Alkohol im Verhältnis 1:1 löslich, 
in Benzol 1 :3, in Chloroform 2 :1, in Eisessig 1 :1, teilweise 
löslich in Schwefelkohlenstoff, in Terpentinöl zu V* bis i/ 3 
löslich, nicht löslidh in Petroläther. 

Chemische Zusammensetzung. Nach den Um 
tersuchungen von Tschiroh ist der Hauptbestandteil der 
Benzoesäureester eines Resinols (oder Resinotannols), in dem 
er eine Methoxyl- und eine Hydroxylgruppe nachweisen 
konnte. Die Formel gibt Tschirch zu C 10 H u O a (O.OH,) 
(OH) an; er sieht iu diesem Körper ein Homologes üee 
Beruresinols (s. Ferubalsam). Das Resinotannol ist unlös^ 
lieh in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Aether und Ohloro.- 
form, löslich in Azeton, Ammoniak und Eisessig. In Chloro¬ 
form + Aether ist es teilweise löslich, nicht aber in. Benzol 
+ Petroläther. Das Resinotannol bedingt die Grünflärbung 
der alkoholischen Lösung des Harzes mit Eisenchlorid. 

Außer dem Ester sind noch Benzoe- und Zimtsäure 
teils in freiem Zustande '(12—26 o/o) vorlianden, teils als 
Benzylester (7—8®/o), wobei die Menge der Benzoesäure lüber- 
wiegt. Etwas Vanillin (ca. 0,6 o/o), ein wenig Bitterstoff und 
etwa . 1,6—3 o/o eines bei 160—170° siedenden i ätherischen 
Oeles tOioHie) bilden den Rest. Das Oel (Tolen) ist optisch 1 
aktiv (.[o]D = —i 64 bis — 68°). Es enthält außer Terpen 
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noch die Bestandteile des Zinnamiems. Bei der trockenen 
Destillation entsteht auch eine relativ große Menge von 
Toluol, das seinen Hamen eben von diesem Balsam erhalten 
hat. 

Kennzahlen und Untersuchung. 

Die Säurezahl liegt nach Angaben von £. und K. 
Dieterich etwa zwischen 116 und 160, die Verseifungs¬ 
zahl zwischen 165 und 180. Die Differenzzahl ist 30—40, 
nach Beckurts und Brüche ca. 65—70. 

Die alkoholische Lösung des Tolubalsams reagiert auf 
Lakmuspapier sauer und färbt sich mit Eisenchlorid grün 
(ff, o.). 

Die Handelsbalsame sollen nach K. Dieterich mei¬ 
stens mit Kolophonium „gehärtet“ sein. Die verschiedenen 
Angaben über die Löslichkeit in Schwefelkohlenstoff führt 
Dieterich auf einen mehr oder weniger großen Ver¬ 
schnitt mit Kolophonium zurück. Für reinen Balsam 
möchte er eine Höchstgrenze der Löslichkeit in Schwefel¬ 
kohlenstoff von 25o/o annehmen, worin er sich in Ueberein- 
stimmung mit der britischen Pharmakopoe befindet, die 
einen Maximalgehalt an CS t -Löslichem von 25o/ 0 festsetzt. 

Braitwaite prüft auf Kolophonium, indem er einen 
Teil Balsam erst mit fünf Teilen Schwefelkohlenstoff und 
dqTiTi nochmals mit zwei Teilen auszieht. Der Abdampf¬ 
rückstand des filtrierten Extraktes soll kristallinisch sein 
und eine V.Z. von mindestens 300 aufweisen. Eine geringere 
V.Z. würde auf Kolophonium oder andere Harze hin- 
weisen. 

Die Anforderungen des D. A. B. VI sind folgende: 

Tulobalsam soll eine bräunliche, zähflüssige bis knetbare, von 
Kristallen durchsetzte Masse darstellen, die nach dem Austrocknen 
(auf dem Wasserbade) zu einem gelblichen Pulver zerreiblich ist. 

Tolubalsam soll von angenehm aromatischem, an Vanille erin¬ 
nerndem G-eruch und schwach säuerlichem, kratzendem Geschmack sein. 
In siedendem Weingeist löst es sich zu einer blauen Lakmuspapier röten¬ 
den Lösung, die durch Eisenchlorid grün gefärbt wird. In Chloroform 
und Kalilauge oder siedendem Weingeist löst er sich klar oder nur 
sohwach trübe, nur wenig in Schwefelkohlenstoff. 

S.Z.: 118—1§8. 

V.Z.: 164—210. 

Die Säurezahl wird indirekt bestimmt: 1 g Tolubalsam wird 
in 60 ccm Weingeist gelöst, 10 ccm weingeistiger n/2-Kalilauge und 
200 com Wasser zugegeben, die Lösung mit 1 ccm Phenolphtalem ver¬ 
setzt und bis zur Entfärbung mit n/2-SalzsBnire titriert. 

Zur Bes timm ung der Verseifungszahl wird 1 g «Balsam in 60 ccm 
Weingeist gelöst, mit 20 ccm weingeistiger n/2-Kalilauge versetzt und 
y a Stunde im Wasserbad erhitzt, dann wird mit 200 ccm Wasser ver¬ 
dünnt und nach Zusatz von Phenolphtalein zurücktitriert- 

Erhitzt man 1 g Tolubalsam mit 6 ccm Wasser kurze Zeit zum 
Sieden, so muß das klare Filtrat beim Kochen mit 0,03 g Kaliumper¬ 
manganat den Geruch des Benzaldehyds entwickeln. 6 g Tolubalsam 
werden mit 80 g Schwefelkohlenstoff in einem Kölbchen am Bück- 
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flußkühler auf dem Wasserbade gelinde erwärmt. Die Schwefelkohlen^ 
atofflösung wird nach dem Filtrieren vorsichtig eingedunstet und der 
Rückstand mit 6 g Petroläther aufgenommen. Das Filtrat darf beim 
Schütteln mit 10 cem Kupferazetatlösung nicht grün gefärbt werden 
(Kolophonium). 1 g Tolubalsam darf nach dem Verbrennen höchstens 
0,01 g Rückstand hinterlassen. 

Die britische Pharmakopoe verlangt S.Z. = 
107—143 und V.Z. = 170—202, zieht also engere Grenzen 
als das deutsche Arzneibuch. 

Nach Angabe von W.iesner hat wahrscheinlich der 
Hofapotheker der Königin Elisabeth den ersten Tolubalsam 
in Händen gehabt. Am Ende des siebzehnten Jahrhunderts 
war der Tolubalsam in England verbreitet, auf dem Kon¬ 
tinent erst im achtzehnten Jahrhundert. Er fand dann die 
gleiche Verwendung, wie auch heute noch: als AusWurf 
förderndes und milderndes Mittel bei Brustleiden und zu 
Parfümeriezwecken. 


ß. Perabalsam (Balsamtun Peruvianum). 

Der Perubalsam stammt von Myroxylon balsa- 
mum vp,r. Pereirae, eines in Zentralamerika, in San 
Salvador, heimischen Baumes (daher wird in Frankreich 
auch der Name „bäume de St. Salvador" neben „bäume, 
de Pörou“ benutzt). Der Baum wächst nur auf einem recht 
beschränkten Distrikte tiefer landeinwärts, entweder ge¬ 
schlossene Bestände bildend oder mit anderen Bäumen ver- 
gesellschaftet“*). Aller im Handel erscheinende Perubal¬ 
sam kommt von dem zwischen Libertad' und Akahuatla 
liegenden Teil der sogen. „Balsaanküste". 

Der Perubalsam; ist ein typisch pathologisches Pro¬ 
dukt. Weder Flückiger 888 ), noch Moeller 881 ) noch auch 
Tschirch 88 *) konnten in der Binde oder im Holze Bal- 
samgängo finden. 

Die Gewinnung wird verschieden berichtet. Nach Do- 
rat (s. Fußnote *“) werden die Stämme an vier Seiten 
mit Hämmern oder Beilen so lange beklopft, bis sich die 
Binde ablöst. Nach einigen Tagen wird die gelockerte 
Binde mit Harzfackeln angebrannt. Sobald die Balsamab- 
scheidung beginnt, wird die Wundstelle mit Lappen be- 
deckt, die sieh mit Balsam vollBaugen. Durch Auskochen 
der Lappen mit Wasser erhält man dann 'den Balsam. Auch 
durch Auswringen der Lappen wird ein Teil gewonnen. 

M ) ¥ i'a b a e r. Rohstoffe des Pflanzenreichs nach Angabe von Dorat 
und Hanbury (Soience papors, herausgegeben von Inoe, Lon¬ 
don 1676). 

“•ftPlOokiger, Pharmakognosie, 8. Auflage S. 187. 

***)J.Moeller, Ztachr. d. allg. österr. Apothekervereins 1896. 

»») T a o h i r o h, Aroh. Pharm. 1894, 70. 
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Nach einer anderen von W-ies ner (a. a. 0.) ange¬ 
führten Beschreibung wird das Zeug in die durch Ab¬ 
lösung der Binde entstandenen Wunden gesteckt und mit 
Holznägeln dort festgehalten, ohne daß eine Erwärmung 
stattfindet. Der aufgesaugte Balsam wird durch Fressen ge¬ 
wonnen. Erst dann, wird durch eine bis zur Verkohlung: ge¬ 
hende Erhitzung der Binde der Balsamfluß noch gesteigert. 
Endlich wird dann die Binde abgeschält und aus ihr noch 
Balsam durch Auskochen mit Wasser gewonnen. Dieser 
letzte stellt die schlechteste Sorte dar und heißt im Ur¬ 
sprungslande „balsamo de cascaro“. 

Ein Baum läßt sich etwa dreißig Jahre hintereinander 
ausbeut-en, wenn stets wieder neue Stellen in Angriff ge¬ 
nommen werden und die alten Wunden zur Begeneration 
Zeit haben. 

Aeußere Beschaffenheit. Perubalsam stellt eine 
ziemlich dünnflüssige, nicht fadenziehende und nicht kle¬ 
bende Masse dar, deren Farbe in dünnen Schichten gelb, 
in dickeren braunrot bis schwarzbraun ist. G-ute Sorten 
sind klar und zeigen auch im Mikroskop völlige Homogeni¬ 
tät. Schlechtere Sorten sind mehr oder weniger trübe. Der 
Geschmack ist scharf und kratzend; ganz frischer Peru¬ 
balsam soll milde schmecken. Der Geruch ist angenehm, 
nach Benzoeharz und Vanille. 

Die Dichte beträgt 1,14 bis 1,16 (siehe auch unten), 
der Brechungsindex bei 20° ist etwa 1,593. An der Luft 
trocknet der Perubalsam' auch bei längerem Stehen nicht 
ein. 

In . Alko hol, Amylalkohol, Azeton und Chloroform ist 
Perubalsam klar löslich. Nach Mauch 888 ) ist Perubalsam 
auch in der gleichen Menge 80prozentigem Ohloralhydrat 
klar löslich. Mit dem dritten Teile an Schwefelkohlenstoff 
tritt Lösung ein, bei Vermehrung des Schwefelkohlenstoffes 
tritt Ausscheidun g einer harzigen Masse ein. Mit höchstens 
60 o/o fettem Oel, etwa 26 8 /o Kopaivabalsam und nur 12°/o 
Terpentinöl ist Perubalsam ebenfalls mischbar; größere Zu¬ 
sätze lösen sich nicht mehr im Peruhalsam auf. 

Chemische Zusammensetzung. Der Hauptbe¬ 
standteil, der dem Balsam die flüssige Beschaffenheit ver¬ 
leiht und dessen Menge etwa 60—76°/o beträgt, ist das so¬ 
genannte Zinnamein* 87 ), eine Mischung von viel Benzoe¬ 
säure-Benzylester, O e H»OOOCH»C a H(i, und weniger Zimtsäure-i 
benzylester, O t H t CH :OHOOO.CH*C*H # . Das „Zinnamein“ de¬ 
stilliert fast völlig bei 298—302° über. Auch freie Zimtsäure 
wurde im Zinnam ein gefunden, ferner von Thoms* 88 ) eine 

«m») Mau oh, Dissertation, Straßburg 1800. 

sw)Der Namo stammt von Iremy (Ann. 80, 326). 

s* 8 )Thoms, Aroh. Pharm. 1899,271. 

14 
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kumarinartig riechende, flüssige Verbindung von alkoholi¬ 
schem Charakter, die er Peruviol nannte und der er 
die Formel 0 18 H 8 *0 gab. Auch eine Säure vom Schmelz, 
punkte 79—80®, ■wahrscheinlich Dihydrobenzoesäure, .konnte 
Thoms isolieren. 

Die harzartige Substanz des Perubalsams wurde von 
Tschirch und Trog 888 ) näher untersucht. Sie wurde durch 
Behandeln des Balsams mit Schwefelkohlenstoff als „Reln- 
harz" ausgeschieden und Peruresin genannt. Das Peru- 
resin stellte sich als ein Ester der Zimtsäure heraus. Der 
alkoholische Paarling, Peruresinotannol, soll die Formel 
OjgHuAfOH haben. 

Der Harzester wurde gewonnen, indem der Balsam 
in Aether gelöst, und die ätherische Lösung mit 2prozentiger 
Natronlauge ausgeschüttelt wurde. Der Harzester ging in 
die alkalische Lösung über und konnte aus ihr durch Fäl¬ 
len mit Säure gewonnen werden. Von den mitauslfallendea 
freien Säuren wurde er durch Waschen mit warmem Was- 
ser befreit. Durch Erwärmen mit Natronlauge wurde der 
Härtester verseift, indem täglich durch Ausfällen mit Säure 
und Herauslösen mit Wasser die entstandene Säure entfernt 
wurde. Erst nach zwei Wochen war der Ester völlig ver¬ 
seift. Das Resinotannol fiel dann nicht mehr fadenziehend, 
sondern pulverig aus. Durch Lösen in Alkohol und Zu¬ 
fügen von starker Kalilauge konnte u. a. die Kaliverbin- 
dung C 18 H 18 0 6 K abgeschieden werden. 

Die Menge des 1 Zimtsäurebenzylesters im Zinnameiu 
wurde von verschiedenen Autoren verschieden gefunden. 
Während Tschirch und Trog nur sehr wenig dieses 
Esters fanden* fand Thoms immerhin zwei Drittel der 
Menge an Benzoesäure-Benzylester. Es sind offenbar große 
Schwankungen in der Zusammensetzung zu finden. 

Untersuchung des Perubalsams. 

Perubalsam wird viel und teilweise sehr geschickt 
verfälscht, so daß die Fälschung oft sehr schwer zu ent¬ 
decken ist. Harze, wie Terpentin, Kolophonium, Benzoe, 
Koptaivtabalsam, Gurjunbalsam, Styrax usw., ferner fette 
Oele dienen zum Verschnitt. Auch wird ein Gemisch von 
natürlichem Perubalsam und Kunstbalsam, der hauptsäch¬ 
lich aüB den'Bestandteilen des Zinnameins zusammengesetzt 
ist, nicht selten aogetroffen. 

Qualitative Proben sind sehr unzuverlässig. Größere 
Mengen von fetten Oelen können oft durch unvollständige 
Löslichkeit in BOprozentiger oder besser in öOprozentiger 

ä* 9 )Tschirch und Trog, Arch. Pharm. 1894, 70. 
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Chloralhydratlösung entdeckt werden. Die einzige Möglich- 
keit zur sicheren Ermittlung bieten die quantitativen Be; 
Aktionen. 

Die wichtigsten Daten sind: Säurezahl, Verseifungs-, 
zahl, Menge und Verseifungszahl des Zinnameins': 

Bestimmung der Säurezahl: Nach K. Dieterich soll 
die Säurezahl in möglichst verdünnter LöBung bestimmt werden. Er 
wendet 1 g Balsam an, den er in S00 ccm 96prozentigem Alkohol löst. 

Die Säurezahl ist nach Dieterich 68—80, nach an¬ 
deren Angaben 40—80. 

Krull und Goester* 00 ) bezeichnen als wahre 
Säurezahl diejenige, die durch Titration eines Auszugs 
mit Petroläther oder 40proaentigem Alkohol feststellbar ist. 
Bei dem gewöhnlichen Verfahren würden verseifbare Stoffe, 
Verbindungen von Harzsäuren, mit bestimmt. Die Wahre 
Säurezahl ist nach ihnen maximal 21. Ein wertvolles Kenn¬ 
zeichen sei das Verhältnis der nach üblichem Verfahren 
und der im Petrolätherextaakt bestimmten Säurezahlen. 
Dieses Verhältnis ist bei echten Balsamen 3,3 bis 5,6. .Werte 
unter 3 zeigen eine Verfälschung des Balsams an- - 

Bestimmung . der Verseif ungszahl: Die Vereeifungs- 
zahl kann entweder wie üblioh, heiß oder kalt (nach Dieterich) be¬ 
stimmt werden: 1 g [Balsam wird mit 60 ccm Petrolftther (Dichte = 0,70) 
und 60 ccm alkoholischer n/2-Ealilauge übergossen und unter häufigem 
Schütteln 24 Stunden stehen gelassen. 

Die Verseifungszahl ist nach Dieterich -240—270, 
nach anderen Angaben 220—260. 

Die Differenzzahl wird zu 155—206, von Die'terich 
zu 188—196 angegeben. 

Zinnameinbestimmung: ’ 

1. Methode des D.A.B. VI: 2,6 g Perubalsam, 6 g Was¬ 
ser und 6 g Natronlauge (lOprozentig) werden 10 Minuten mit SO ccm 
Aether kräftig geschüttelt. Dann werden S g Traganthpulver zuge- 
setzt und nochmals kräftig geschüttelt. Von der klar filtrierten LöBung 
werden 24 g (=1,9 g Balsam) verdunstet. Das Gewicht des Eück- 
standes (i/a Stunde hei 100° getrocknet) muß mindestens 1,07 g betragen 
= 660 / 0 . 

2. Nach K. Dieterioh : 1 g Balsam wird mit Aether gelöst 
und mit 20 ccm einer 2prozentigen Natronlauge einmal im Scheide- 
triohter gut ausgeschüttelt, dann wird getrennt und die ätherische Lösung 
der Selbstverdunstung überlassen. Ist der Aether verdunstet, dannläßt 
man 12 Stunden im Exsikkator stehen und wägt, worauf man wieder 
12 Stunden lang im Exsikkator stehen läßt und dann wägt. Das Mittel 
aus beiden Zahlen sieht er als den wahren Zinnameingehalt an. 

Der Zinnameingehalt ist nie unter 60 o/o. Das D.AiB. 
schreibt einen Mindestgehalt von 56o/o vor. Dieterich 

f ibt als Gebalt reiner Balsame nach seinen Untersuchungen 
5 _ 77 o/ a ,an. Verfasser kann dem nur zustimmen. Bei 8 

®o)<Krull und Goester, Pharm. Weckbl. 61, 481. - 
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authentisch reinen Balsamen waren die Zahlen bei 5 Proben 
zwischen 64,8—68,6; bei einer Probe 73,6 und bei den bei¬ 
den letzten 76,3 und 76,6. 

Die Verseifungszahl (heiß) des Zinnameins ist min¬ 
destens 235. 

Nach Dieterich ist es auoh wertvoll, die Menge der tlavz- 
ester zu bestimmen, indem man die von dem ätherischen Zinnamein- 
auszug getrennte wäßrig-alkalische Lösung mit verdünnter Salzsäure 
ansäuert, auf gewogenem Filter absaugt und mit möglichst wenig Was¬ 
ser nachwäscht. Das bei 80° getrocknete Harz wird in Prozent angegeben. 
Dieterich fand 20—28 o/o Harzester und ein Verhältnis von Harz- 
oster zu Zinnamein wie etwa 1:8. Verhältniszahlen von 1:2 und darüber, 
sowie von 1:6 und darunter lassen auf Verfälschung schließen. 

Da durch geschickte Fälschung die Kennzahlen des 
Balsams nicht notwendig verändert werden oder wenig¬ 
stens in den zulässigen Grenzen bleiben können, müssen 
außer der Kennzahlenbestimmung noch weitere Prüfungen 
ausgeführt werden. 

Als eine sehr wertvolle Probe kann der Verf. die 
Enz-Hag er sehe Probe* 31 ) bezeichnen: 

Einige Tropfen Balsam werden mit oa. 10 com eiskaltem Petrol¬ 
äther gesohüttelt. Bei reinem Balsam haftet dieser dann an der Wand 
fest, während der Petroläther klar bleibt. Versohnittene Balsame wer¬ 
den beim Schütteln flockig und der Petroläther bleibt längere Zeit 
trübe. 

Fomer ist eine ganze Beihe von Farbenreaktio¬ 
nen beschrieben worden, deren Wert nach Erfahrungen 
des Verf. aber nur sehr bedingt ist. Der Vollständigkeit 
halber sollen einige hier angeführt werden, aber mit dem 
ausdrücklichen Hinweis darauf, daß sie nur dann bei dem 
Urteil mitsprechen köhnen, wenn auch andere Kennzeichen, 
vor allem veränderte Kennzahlen auf einen Verschnitt deu- 
ten. Auf Grund von Farbenreaktionen allein ist eine Be¬ 
urteilung des Balsams nicht möglich. 

Die Farbenreaktionen weisen mitunter auf die An¬ 
wesenheit von Kunstbalsam hin. 

K. Dieterich 362 ) hat folgende, als „Zonenreaktion“ 
bezeichnet» Beaktion beschrieben: 

0,6 g Balsam werden in Aether gelöst; die filtrierto Lösung wird 
mehrmals mit 2prozentiger Natronlauge außgeschüttelt, Dünn wird die 
wäßrige alkalische Lösung von der ätherischen getronnt. 2—8 ccm 
der ätherischen Lösung werden zunächst vorsichtig mit konzentrierter 
Schwefelsäure unterschichtet, worauf Salzsäure über die Schwefelsäure 
unter die ätherische Lösung geschichtet wird. Uebor der Schwefelsäure 
bildet sich die „untere“, über der Salzsäure die „obere" Zone aus. 

Dieterich fand folgendes: 

«t) Süddeutsche Apoth.Ztg. 1918, 78. 

* 9 *)'K.Dieterich, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 1918, 02. 
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Obere Zone Untere Zone 
Echter alter Balsam rotbraun rot 

Echter Balsam sehmutzigbraun rot 

Konstbalsam blaugrün rötlichbrann 

Perugen smaragdgrQn rötlichbraun 

Dieterich.“®) beobachtete dann später, daß ein sehr 
alter, zweifellos reiner Perubal&am eine, wenn auch vorüber¬ 
gehende grüne Zone gab, die dann der normalen rotbraunen 
Platz machte. 

H. Wolff*“) fand aber, daß ein Balsam, der ursprüng¬ 
lich keine grüne „untere“ Zone gab, nach einigen Jahren 
eine smaragdgrüne Zone zeigte. Weiter fand er bei zwei 
Balsamen, daß sie sich einzeln genau wie Dieterichs 
echte Balsame verhielten, in Mischung aber eine smaragd¬ 
grüne untere Zone gaben, die erst nach längerer Zeit einer 
rotbraunen Zone Platz machte. 

Wolff glaubt daher, daß es sich um eine Kuppelungs¬ 
reaktion handelt, so daß von den zwei Balsamen jeder 
eine Komponente enthielt und daß sie für sich allein nicht, 
aber wohl in Mischung reagieren konnten. Eine dieser Kom¬ 
ponenten kann vielleicht durch Oxydation im Laufe der 
Zeit gebildet werden, so daß alte Balsame positiv reagie¬ 
rend werden können. 

Jedenfalls will Wiolff die Dieterich sehe Zonen¬ 
reaktion nur bei negativem Ausfall als maßgebend gelten 
lassen, während ein positiver Ausfall nicht beweiskräftig 
für eine Verfälschung ist. 

Für etwas verläßlicher hält Wolff (a. a. 0.) die Be- 
aktion von Fromme*“): 

8 g Balsam werden mit 10 ccm Petroläther gemischt; die LOsung 
wird nach gutem Durchsdhütteln filtriert. Aua dem Filtrat wird der Pe¬ 
troläther verdampft und dann noch 10 Min. auf dem WasBerbade er¬ 
hitzt. Nach völligem Erkalten werden 6 Tropfen Salpetersäure (Dichte 
= 1,88) zugesetzt. 

Folgende Erscheinungen traten ein: 

Bofort nach längerer Zeit 
Echte Balsame goldgelb dunkelgelb 

Kunstbalsam Gehe orangegelb gelb 

Perugen blaugrün braun 

Wolff fand bei der Nachprüfung, daß man aus roten 
und braunen Nuancen keinen Schluß ziehen kann, wohl 
aber aus grünen Färbungen. Dennoch empfiehlt er, allein 
aus Farbenreaktionen keinen Schluß zu ziehen. Dagegen 
hält er die Beaktion von Enz-Hager für viel sicherer. 

«®)K.Dieterich, Ber. Dtsch. Pharm. Ztg. 1914, 225. 

*w)H.Wolff, Pharm. Ztg. Jg. 66, 88. 

“(Fromm«, Berichte von Caesar u. Loretz 1913, 17. 
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Anforderungen des D.A.B. VI. 

Perubalsam boII eine dunkelbraune, in dünnen Schichten klare, 
nicht klebende oder Fäden ziehende, an der Luft nicht trocknende, 
dickliche Flüssigkeit sein. Perubalsam löst sich klar in dem gleichen 
Teile Weingeist, nur teilweise in Aether oder Petroläther. Die Lösung 
von 8 Tropfen Perubalßam in 10 ccm Weingeist färbt sich nach Zusatz 
von 1 Tropfen Eisenohlorid grün bis olivgrün. 1 g Perubalsam muß 
sich in einer Lösung von 8 g Chloralhydrat in 2 com Wasser klarlösen, 

Dichte: 1,140—1,168 29«)- 

Gehalt ein Zinnamein mindestens 66o/ 0 (Methode siehe oben S.211). 

Die Esterzahl des Zinnameins soll .236—265 betragen. Der Rück- 
stand aus der Zinnameinbestimmung wird in 25 ccm alkoholischer 
n/2-Kalilauge gelöBt und Va Stunde im Wasserbade ln einem Kolben 
mit Rückflußröhr erhitzt. Nach Zusatz von 1 ccm Phenolphtaleinlösung 
wird mit n/2-Salzsäure zurücktitriert. Für je 1 g Zinnamein dürfen 
nicht mehr als 16,6 und nicht weniger als 16,9 ccm Salzsäure verbraucht 
werden. 

Schüttelt man in einem Probierrohr 6 Tropfen Perubalsam mit 
6 ccm Petroläther, so müssen sich däe ungelösten Anteile des Perubal- 
sams als klebrige Masse an dien Wandungen des Gefäßes festsetzen, 
dürfen aber nicht ganz oder teilweise pulvrig zu Boden sinken. 

2 g Perubalßam werden mit 10 ccm Petroläther kräftig durch'ge- 
achüttelt; dampft man 4 com des farblosen oder gelblichen Filtrats auf 
dem mäßig erwärmten Wasaerbad ein, so darf der Bückstand den Ge¬ 
ruch! des Benzaldehyda oder des Terpentinöls nicht entwickeln. Löst 
man 8 Tropfen des Rückstands in 10 Tropfen Esaigsäureanhydrid, 
so darf sich die Lösung nach Zusatz von 2 Tropfen Schwefelsäure nicht 
sofort rotviolett bis blauviolett färben (künstlicher Perubalßam, Gur- 
jimbalsam). Schüttelt man 4 ccm des filtrierten Petrolätherauszugs 
mit 10 ccm Kupferazetatlösung, so darf sich der Petroläther nicht grün 
färben (Kolophonium). 

Perubalsam' aus Surinam, aus dem Handels¬ 
museum des Kolonialinstitutes von Holland stammend, wur¬ 
de von E. Hollmiann und P. van der Wielen unter¬ 
sucht w). Sie fanden nach 84stündigem Verweilen des Bal¬ 
sams in einem mit Phosphorsäureanhydrid beschickten Ex¬ 
sikkator einen Verlust von 6,73o/ 0 . Auf siedendem Wasser¬ 
bad war der Verlust nach fünf Stunden 21,6<y<>. Wasser 
war nicht nachweisbar. Im Abdampfrückstand bildeten sich 
nadelförmige Kristalle, wahrscheinlich von Benzoesäure und 
Zimtsäure. 

Die von der Norm teilweise abweichenden Analysen- 
ergebnisse waren: du, = 1,1286; nD40° 1,6690; nD40° des 

Zinnameins 1,6630; S.Z:, nach vanltalie und van Erde 
bestimmt, 40,3, nach Dieterich bestimmt, 72. V.Z. nach 
Dieterich bestimmt, 166,7. Harezster, nach Dieterich 
bestimmt, 46o/o; V.Z. des Zinnameins 239. 


2,9«) Die britische Pharmakopoe gibt 1,14—1,168, die der Vereinigten 
Staaten 1,18—1,16 bei fco , ’ 

Hollmann und van der Wielen, Pharm. Weekbl. 62 687. 
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In Aether sind 3,55% löslich. Harzester : Zinnamein 
= 1:3. (Die Harzester wurden gewonnen, indem durch die 
wäßrige alkalische Lösung des Balsams Kohlensäure ge- 
leitet wurde, wobei die HarzBäuren gelöst blieben.) 

B e n n e t gibt für echte Perubalsame folgende Kenn¬ 
zahlen an: 

d u = 1,14-1,16, 

i»T)-c = 1,588—1,696 (des Zinnameins 1,576—1,682). 

J.Z. = 40—43, des Zinnameins 20—30 (Die Diete- 
richschen Zahlen 22—26, bezw. 7,6—7,9 sind 
falsch.) 

Van Italie beschreibt einen mit Phtalsäuredime- 
thylester verfälschten Balsam, der sich schon durch die 
hohe V.Z. des Balsams (366) und des Zinnameins (382) 
als verschnitten verriet., 

Hugo Platz*“) empfiehlt die kapiliaranaly tische 
Prüfung des Perubalsams; zur kapillaranalytischen Prü¬ 
fung 'des Perubalsams sind nur zwei Tropfen erforderlich. 
Der eine Tropfen wird in 5 ccm Alkohol (90%) gelöst. Aus 
der Lösung stellt man das erste Kapillarbild her. Das frische 
Bild besteht aus einer obersten, ca. 0,5 cm breiten, blaß- 
bräunlichen Zone, der sich eine hellbraune Zone von ca. 
1,6—2 cm anschließt, die mit einem dunkelbraunen Basis¬ 
streifen abschließt. Die Zonen sind durchscheinend, der 
Basisstreifen nicht. Bei einem synthetischen Balsam fehlt 
der lichtundurchlässige dunkle Basisstreifen, die hell- bis 
dunkelbraune durchscheinende Zone breitet sich häufig bis 
zum unteren Ende des Streifens ohne Abschlußstreifen aus. 
Die Kapillarbilder der echten Balsame fetten durch-. Bei 
längerem Liegen verschwindet meist die-oberste Zone; es 
bleibt. eine gleichmäßig gefärbte mit dem dunklen Basis- 
streifen. 

Aus dem zweiten Tropfen erhält man erst • mit CS a , 
dann mit Alkohol (90%) zwei weitere Bilder. Diese' drei Bil¬ 
der geben über die Art des Produktes genügende Aufklä¬ 
rung. Man schüttelt einen Tropfen Balsam mit 6 ccm OS, 
fünf Minuten lang kräftig, läßt zehn Minuten verschlossen 
stehen und gießt klar ab. Das erhaltene. Kapillarbild' be¬ 
steht bei echten Balsamen aus zwei durchscheinenden Zo¬ 
nen, einer oberen, etwa 1 ein breiten, farblosen und einer 
unteren, 4 cm breiten, von leicht gelblichem Schimmer 
und mit gelblichem Basisstreifen. Alle Präparate, die mit 
künstlichem Balsam verschnitten sind, zeigen eine mehr 
oder weniger breite rosafarbige Zone in der. Unteren Hälfte 
des Bildes. Liegen andere Verfälschungen vor. So erhält 
mpn auch verschiedenfarbige Zonen, oftmals nur eine gleich- 

’jpjHugo Plat* Pharm. Ztg. 1934, 1037. . • * : „ [; ■' * 
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mäßig gefärbte Fläche. — Den zurückbleibenden CS 3 läßt 
mw.Ti durch Offenatehen dea Schüttelgefäßes verdunsten und 
nimmt den Bals&mrückstand mit 5 ccm Alkohol (90 o/o) auf. 
Die Lösung liefert ein Eapillarbild, das bei echtem Balsam 
aus einem ca. 2 mm breiten, rötlichbraunen harzigen Strei¬ 
fen besteht, der meist hellbraun durchscheinend ist, und 
einer ca. 1,6 cm breiten hellbräunlichen, lichtdurchlässigen 
Zone, deren Basis in 0,6 Cm Breite fettglänzend ist. Bei 
Verfälschungen und künstlichem Balsam erhält man auch 
hier die abweichendsten Bilder. 

Verwendung des Perubalsams. Perubalsam ist 
ein beliebtes Mittel bei vielen Hautaffiektionen, Ekzemen, 
ferner gegen Skiabies und anderes Ungeziefer. Die inner¬ 
liche Verabreichung ist bei Bronchitis und Tuberkulose 
als Expektorans empfohlen worden. In der Tierheilkunde 
wird es bei den gleichen Indikationen gebraucht. 

Weiter findet es in der Parfümerie, zu Haarpomaden 
und dergl. Verwendung, sowie zur Bereitung des „Ohrisma“ 
im katholischen Bitus. 

Historisches. Die Gewinnung des Perubalsams 
dürfte auf uralte Zeiten zurückgehen ; jedenfalls war sie 
bei Eroberung des Landes durch die Spanier in voller 
Blüte. Aus dem' Inneren wurde der Perubalsam zunächst 
nach Gallao und Peru gebracht (daher der Name). Von dort 
kam er an die Panama-Landenge, um dann’nach Europa 
verschifft zu werden. Die Bäume wurden 1861 nach Gey- 
Ion und Java verpflanzt, doch scheint dort kein Balsam ge¬ 
wonnen zu werden. 

Tschirch hat eine von Peokolt ihm übergebene 
Probe eines freiwillig aus der Einde des Perubalsambaumes 
austretenden Balsam untersucht 8 »). Es konnte weder Zimt¬ 
nock Benzoesäure daraus gewonnen werden. Aus Aetber 
kristallisierte nach Behandeln mit 2prozentiger Natronlauge 
eine bei 169° schmelzende kristallisierte Substanz, die den 
Namen Myroxylin erhielt, der Tschirch die recht un¬ 
wahrscheinliche Formel C,8H M O 10 nach der Elementarana¬ 
lyse zuteilt. 

Früher war auch „weißer Perubalsam“ im Handel. 
Dieser soll aus den Früchten von Myroxylon Pereirae 
siammen. Peckolt hiatte in den Früchten einen „wohl¬ 
riechenden farblosen Balsam“ (16,8o/o), wohlriechendes 
iWeichharz (6,1 o/o) und l°/o BOarzsäure gefunden, die keinen 
Geruch aufwies. Tschirch hat mit Germann 800 ) die 
Früchte näher untersucht. Die" Samen rochen intensiv 
Kumarin,, sie waren mit einem kristallinischen Ueberzug 

»^Tschirch, Harze und Harzbehälter. 1. Aufl. S. 164. 

<#0 )Tachiroh u. Germann, Arch. Pharm. 1896, Heft 9. 
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versehen, der sieh, als Kumarin erwies. In den von den 
Samen befreiten Hülsen wurde ein bei 76° schmelzender 
wiachsartiger Körper gefunden, Myroxozerin genannt, 
ferner ein in Kalilauge lösliches Harz, das durch starke 
Kalilauge wieder gefällt werden konnte. Dieser Fällung 
wurde durch heißen Petroläther ein kristallisierbarer und 
ein harzartiger Stoff entzogen. Ersterer hatte den Schmelz- 
punkt 144°. "Wegen der starken grünen Fluoreszenz der 
Lösung in konzentrierter Schwefelsäure erhielt er den Na¬ 
men My roxof luorin. Das mit starker Kalilauge abge¬ 
schiedene Harz enthielt weder Benzoesäure noch Zimtsäure, 
es hatte Eesinolcharakter, und erhielt den Namen Myro- 
xol. Der nicht in verdünnter Lauge lösliche Teil des Har¬ 
zes hatte Besencharakter. Er war nicht azetylierbar. Die¬ 
ser Harzbestandteil scheint nach Tschirch mit einem 
von Stenhouse» 01 ) aus weißem Perubalsam isolierten kri¬ 
stallisierenden Stoff, Myroxokarpin, identisch oder verwandt 
zu sein. Uebereinsümmend ist die blaue Fluoreszenz der 
roten Lösung in konzentrierter Schwefelsäure. 

Der Perubalsam kommt über Acajukla und Beliza 
nach Newyork und Hamburg. 


f) Zygophyllaceae. 

Guajakharz (resina guaj&ci). 

Gua jakharz ist das Harz einer in Westindien und 
auch im Norden Südamerikas vorkommenden Zygophyl- 
liazee; Guajacum officihale. Geringere Sorten stam¬ 
men auch von Guajacum sanctum. Das Harz findet 
sich als physiologisches Harz im Kernholz“*) und beträgt 
20—25 o/o desselben. Das Splintholz enthält nur etwa 3°/o 
Harz. 

Freiwillig tritt nur wenig Harz aus und bildet dann 
kleine Körner. Durch Einschnitte ins Kernholz tritt es in 
größeren Mengen aus und bildet dann größere Körner 
(Guajacum in granis). Dies ist jedoch der kleinere Teil des 
Handelsproduktes. Der überwiegende Teil wird, besonders 
auf dem Hauptgewinnungsort, der Insel Gonaive (West¬ 
küste von St. Domingo) derart gewonnen, daß man Starnm- 
und Aststücke der Länge nach durchbohrt und dann über 

a01 )Stenhouse, Pharm. Journ. Transact. 1860, 290. 
sos) W i e b n e r (Rohstoffe des Pflanzenreichs) faßt das in den Gefäßen 
befindliche Harz als physiologisches Exkret auf, das die Aufgabe hat, 
die betreffenden Gefäße von der Saftleitung auszusohließen. Das bei 
Verletzungen austretende Harz bezeichnet er aber als pathologische 
Bildung. 
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freiem Feuer ausschmilzt. Auch wird das zerkleinerte Holz 
mi t Salzwasser ausgekocht und das auf der Oberfläche 
sich ansammelnde Harz nach Erkalten abgenommen. Auch 
durch Alkoholextraktion (aber wohl kaum am Ursprungs¬ 
ort) wird Guajakharz hergestellt. Alle diese Arten der 
Gewinnung liefern unregelmäßige größere Stücke (Guaja- 
cum in massa). 

Aeußere Eigenschaf ten. Guajakharz in Körnern 
bildet rundliche, unregelmäßig geformte Körner, meist vom 
Durchmesser 1—3 cm, oft durchsetzt von Holzteilchen. Die 
Farbe ist bei beiden Sorten gleich: rotbraun, bisweilen fast 
schwarzbraun erscheinend, auch grünlichschwarz. In dün¬ 
nen Splittern und an den Kanten ist es durchscheinejnd, 
sonst undurchsichtig, nur sehr dünne Splitter sind durch¬ 
sichtig. Der Geruch ist aromatisch, etwas an Benzoe er¬ 
innernd, der Geschmack scharf und kratzend. Schmelzpunkt 
etwa 90—96“. Spezifisches Gewicht 1,22—1,26. Beim Kauen 
erweicht 1 ' das Harz und haftet dann an den Zähnen. 

Löslichkeit nach K. Dieterich: In Alkohol min¬ 
destens 80 o/o löslich. In Aether lind Benzol ca. 20—30“/o 
löslich, in Schwefelkohlenstoff 12—37o/o, in Petroläther 0,06 
bis 10o/o, in Wasser 3—6o/o, in Ohloroform und Alkohol so- 
wie in der sieben- bis achtfachen Gewichtsmenge 80pro- 
zentiger Chloralhydratlösung ist das Harz löslich. 

Chemische Zusammensetzung. Der Hauptteil 
des Harzes ist ein Gemisch von Harzsäuren, das zuerst 
von Hadelich isoliert wurde und als „Guajakonsäure“ 
bezeichnet wurde. P. Richter 808 ) trennte dieses Geinisch 
Hadelichs in zwei Verbindungen, die a.Guajciktfiir 
säure: 0 m H m O 8 .(OHj), ein weißes amorphes, sehr lictit- 
empfindliches Pulver, Schmelzpunkt 70°. Oxydationsmittel 
bewirken starke Blaufärbung. ß-Guajakonsäure:C Ä iH M 
O f (OH) B , Schmelzpunkt 12°, in kleinen Rhomboedern kri- 
stabilisierend. Die ß-Guajakonsäure ist gegen Licht und Oxy¬ 
dationsmittel ziemlich unempfindlich. 

Der am besten studierte Teil des Harzes ist die in 
geringerer Menge als die Guajakonsäure vorhandene Güa-* 
jakharzsäure, die zuerst von Hlasiwetz 80 *) darge- 
stellt wurde, indem er das Harz in wenig Alkohol löste und 
mit alkoholischer Kalilauge versetzte, worauf das Kälisalz 
der. Gua jakharzsäure sich kristallinisch absohied. Schrö¬ 
ter 808 ) und seine Mitarbeiter wandten'folgende Methode an: 

Das mit Sand vermischte Guajakharz -wurde mit Aether ge¬ 
schüttelt. Der Aether wurde .abgegossen und der Rückstand in gleicher 

808 ) P.Richter, Arth. Pharm; 1906 90. 

“wjElasiWetz, Jäeb. Ann. 1869, 1S2; 1861, 206; 1864, 846. 
“•JSchrOter, Lichtenstaidt und Irinou, Ber. 1918, 1687. 
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Weise noch zweimal mit Aether behängt. Von den harzigen Ausschei¬ 
dungen, die Bich in der ätherischen Lösung bildeten, wurde abfiltriert, 
die Lösung dann dreimal mit ßprozentiger Sodalösung und zweimal mit 
200 com ßprozentiger Natronlauge ausgeschüttelt. Dann wurde so lange 
mit Wasser gewaschen, bis 'dieses sich nicht mehr grün färbte. Schließ¬ 
lich wurde längere Zeit mit ßOO ccm ßprozentiger Natronlauge ge¬ 
schüttelt. Das ausgeschiedene guajakharzsaure Natron wurde mit Al¬ 
kohol gewaschen in Wasser suspendiert, mit Aether überschichtet )und 
mit Schwefelsäure zersetzt. 

Aus Alkohol kristallisierte die G-uaj akharzsäure mit 
dem Schmelzpunkt 99—100,5°. In alkoholischer Lösung be¬ 
stimmt, war die spezifische Drehung = — 94°. In konzentrier¬ 
ter Schwefelsäure löste sie sich mit roter Farbe. 

In den ätherischen Auszug geht eine kleine Menge 
eines auch in Alkohol und in viel heißem Wasser löslichen 
-Körpers über, der in blaßgelben harten Oktaedern kristal¬ 
lisiert (0,7%) des Harzes}. Die bei 116“ schmelzende Sub¬ 
stanz löst sich in Alkalfen mit gelber, in konzentrierter 
Schwefelsäure tait kornblumenblauer Farbe. Sie erhielt den 
Namen Q-uajakgelb. Der mit Alkalien erschöpfend aus¬ 
gezogene Aetherextiakt enthält noch die sehr geringen Men¬ 
gen an Besen und ätherischem Oel. Letzteres ist nach 
Döbner und LÜcker 808 ) ein dickflüssiges, hellgelbes Oel, 
•von eigenartigem Geruch, das nicht destillierbar ist. Die 
genannten Autoren fanden auch rund 10 % Gummi. Dies 
muß als ein sehr merkwürdiges Besultat bezeichnet werden, 
da Guajakharz sonst kein Gummi enthält. 

Als weiterer Bestandteil wird die Gujazinsäure 
(ß-Harz) angeführt (ca. 10% des Harzes), deren Formel zu 
OboHi 80*(OH) 8 angegeben wird. 

Kennzahlen und Untersuchung. Die Kennzah¬ 
len sind sehr wenig bestimmt. Aeltere Bestimmungen der 
Säurezahl ergaben S.Z. (S.Z.d.) =*= etwa 20—46. 

K. Dieterich bestimmte die indirekte Säurezahl (1 g 
mit 10 ccm alkoholischer n/2-Kalilauge 24 Stunden lang 
stehen gelassen, dann nach Zugabe von 500 ccm Wasser 
zurücktitriert). Er fand für S.Z. ind. etwa 90—100, für 
■Guajacum in laörimis 72—77. 

„Gereinigtes“ Guajakharz oder Guajaeum in lacrimis 
•(granis) soll fast asehefrei sein, Guajakharz in massa nicht 
über 10% Asche auf weisen. 

'Kolophoniumverschnitt würde die S.Z. heraufsetzen und 
wäre auch an der Erhöhung der Löslichkeit in Petroläther 
zu erkenneh, da sich bei reinem Guajakharz nicht über 
10% lösen. 

Unter Umständen könnten auch die von K. Diete- 
i ricli bestimmten Azetylzahlen, zur Beurteilung herangezo- 
' gen werden. Es betrug die 

806 ) Döbner. und L ü c k e r, Arch. Pharm. 1896, 590. 
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Azetyls&urezahl Azetylvereeifungs- Azetylester- 
suhl mTiI 

bei Guajac depurat. 13—15 163—164 149—150 

„ in mafl sa 46—53 122—139 168—192 

Verwendung. Das Guajakharz ist in Deutschland 
nicht mehr offizinell. Die britische Pharmakopoe verlangt, 
daß der Rückstand bei der Extraktion mit Alkohol höch¬ 
stens 10 o/o betrage, die amerikanische einen solchen von 
nicht über 16 o/o. Die britische Pharmakopoe läßt einen 
Aschengehalt bis zu 4 o/o noch zu, die schweizerische nur 
einen solchen von 1,5%. Dia Wirkung ist diuretisch und bei 
großen Gaben abführend. 

Die heutige Verwendung beschränkt sich fast aus¬ 
schließlich auf die Herstellung von Guajaktinktur zum Nach¬ 
weis von oxydierenden Stoffen bzw. von Oxydasen (oxydie¬ 
renden Fermenten), wie z. B. beim Nachweis von Blut im 
Stuhl usw. Auch ein sehr empfindlicher Nachweis von 
Blausäure läßt sich mit Guajakharzlösungen durchführen. 

Nach Wiesner wurde das Guajakharz zuerst um 
1600 von den Spaniern aus St. Domingo nach Europa ge¬ 
bracht, die ersten genauen Nachrichten finden sich in einer 
Schrift von Ulrich v. Hutten aus dem Jahre 1619. 


g) Burseraceae. 

1. Elemiharze. 

Elemiharze (resina Elemi der Pharmakopöen) nennt 
man eine Reihe von Harzen die von Kanariumärten 
(Burserazeen) stammen. Die verschiedenen Arten werden 
gewöhnlich nach dem Herkunftsland benannt. Gemeinsam 
ist den Elemiarten, daß sie nach dem Austritt aus dem 
Baume zunächst durch einen verhältnismäßig hohen Ge¬ 
halt an ätherischem Oel balsamartig sind, dann aber nach 
kürzerer oder längerer Zeit fest werden. Auch in der che- 
mischen Zusammensetzung finden sich Uebereinstimmun- 
gen, besonders in dem hohen Gehalt an Amyrinen. 

Die Gewinnung ist die bei vielen Harzen übliche Ver¬ 
letzung der Rinde. Meistens werden die Bäume zweimal' 
im Jahre angeschnitten. Zuweilen werden die Schnittflä¬ 
chen erwärmt, um das Ausfließen des Harzes zu beschleu- 
nigen. 
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Der Hauptvertreter der Elemiharze im Handel ist das 
Manila-Elend. . 

Es wird auf den philippinischen Inseln, besonders in 
Bantanges auf Luzon (südlich von Manila) gewonnen. Die 
Stammpflanze ist noch nicht sicher festgestellt. Teils wird 
eine Kanariumart (Canarium commune) angegeben, so auch 
von Tschirch, teils werden andere Kanariumarten und 
auch eine Izikaart (Icica Abilo) als Stammpflanze ge- 
nannt. 

Aeußere Beschaffenheit. Manila-Elend ist eine 
weiche, zähe und recht klebrige Masse etwa von Terpen¬ 
tinkonsistenz. Die Farbe ist gelblich, oft deutlich grän¬ 
stichig bis grünlichgelb. Bei längerer Aufbewahrung er¬ 
starrt das Harz zu einer bräunlichen, stark mit Kristallen 
durchsetzten Masse. Kristalle finden sich aber auch stets 
in dem noch nicht erstarrten Harze. Besonders beim Anrei¬ 
ben von Elemi mit Alkohol ergibt das mikroskopische Bild 
zahllose prismatische Kristalle von Amyrin, daneben auch 
von Elemisäure (Vesterberg) 8M ). 

Nach Tschirch und Oremer*“) ist Manila-Elemi 
in Aether, Essigäther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ben¬ 
zol und Toluol, sowie in heißem Alkohol völlig löslich, teil¬ 
weise in kaltem Alkohol, Petroläther, Methylalkohol, Tetra¬ 
chlorkohlenstoff und 80prozentiger Chloralhydratlösung (s. 
a. Tabelle). 

Chemische Zusammensetzung. Besonders cha¬ 
rakteristisch ist für die Elemisorten der Gehalt an Amyri-, 
nen, der meistens zwischen 20 und 30 o/o beträgt und nur 
beim Jukatan- und Karikari-Elemi unter diese Grenze her¬ 
untergeht. Ferner sind Harzsäuren, viel resenartige Stoffe 
und Ätherisches Oel, bei einzelnen Sorten auch etwas Bryoi- 
din vorhanden. 

Nähere Angaben zeigt die tabellarische Zusammenstel¬ 
lung der Tschirch sehen Untersuchungsergebnisse auf 
Seite 222. 


80 T) Vesterberg, Ber. 1887, 1242; 1890, 3186. 

*o*) Tschirch und Cremer, Aroh. Pharm. 1902, 324. 



nsetzung der Elemisorten (nach Tschirch). 



Karielemisäure 12°/ol 
krirt. Schmp. 215° | 


mensetzung der Elemisorten (nach Tschirch). 
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Die Angaben über Elemiöl gehen sehr auseinander. 
So finden sich folgende Angaben: d 15 = 0,870 bis 0,914 sowie 
über 1 (s. unten), [a]D=-(-35 bis 63°, nD20“ = 1,479—1,489, S.Z, 
bis 1,6; V.Z. bis 8. Es soll in der 0,6 bis Machen Menge 
50prozentigen Alkohols löslich sein. Als Bestandteile wer¬ 
den angegeben d-o-PheUandnen (C 10 H 18 ), Dipenten, Polyter¬ 
pene, einen Sesquiterpenalkohol, Elemizin, Phenoläther, 
d- Limonen, Terpinen, Terpinoien. Von Schimmel uj Go. 8 ““) 
wurde auch ein bei 279—280° siedendes inaktives Oel von der 
Dichte 1,043 gefunden. Ein anderes bei gleicher Temperatur 
siedendes Oel war optisch aktiv und soll hauptsächlich aus 
AUyltrimethoxy-3,4,6-benzol bestehen (B. Leimbach» 1 “). 

Nach M. Bamb erg er 811 ) sollen drei verschiedene 
Arten yon Elemiöl existieren. Die eine enthält vorwiegend 
d-Limonen, die andere Phellandnen mit Pinen und die dritte 
besteht Cast aus reinen Terpinoien. 

Von Semmler und Liao 818 ) wurde im Oel des Ma¬ 
nila-Elemi ein monozyklisches Sesquiterpen mit zwei Dop¬ 
pelbindungen aufgefunden, das sie „Eiemol“ nann ten, 
ferner ein nicht hinreichend definierter, „E1 e m e n“ genann¬ 
ter Stoff. Weiter wurde von Semmler“ 8 ) eine Verbindung 
„Elemizin“ vom Siedepunkt 144/147“, d» 0 = 1,06.3 nD200 = 
1,6286 aufgefunden, deren Pormel zu 

_0. CH, 

CH,: CH. CH, O . CH, 

O. CH, 

ermittelt würde. Manthener au ) bestätigte die Formel 
durch Synthese. 

Dagegen fanden Jantsch und Fantl 81 “), daß das 
Elemol nicht ursprünglich vorhanden ist, sondern sich aus 
dem ursprünglichen Bestandteil durch Umlagerung erst ge¬ 
bildet hat. Das Anfangsprodukt habe nur eine Doppelbin¬ 
dung, was sich durch die Molekulancfraktion ergebe. Die 
von Semmmler und Liao gefundene sekundäre Ver¬ 
bindung bezeichnen die Autoren nunmehr als ß-Elemol, wäh¬ 
rend sie der ursprünglichen Verbindung den Namen o-Elemol 
geben. Dieses hat den gleichen Siedepunkt wie die ß-Ver¬ 
bindung 142/143“ (ß-Elemol 143/144“). [o] D20,6“=-2,73“, nD21 
= 1,4979, d n =0,9411. Bei der Benzoylierung tritt die Um- 

»““) Schimmel u. Co., Berichte der Birma 1898. 

8M )Leimb ach, nach Abderhalden, Blochern.Lexikon,VII,8.Lief., 
Seite 826. ’ ’ 

M1 )Bamberger, nach Wiesner, Bohstoffe des Pflanzenreichs 8. 
Aufl. I., 808. 

8U )Semmier und Liao, Ber. 1908, 794; 1917, 1286. 

,u )Bemmler, Ber. 1908, 1768; 1918, 2188, 2666. 

8U ) Manthener, Ann. 1916, 260. 

«*)Jantsch und Bantl, Ber. 1928, 1868. 
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lagerung ein, so daß man bei Verseifung des Benzoylpro- 
duktesf das ß-Elemol’ erhält. Das o-Elemol kristallisiert in 
farblosen Nüdelchen vom Schmelzpunkt 46°. Die Verbin¬ 
dungen werden durch Jansch und Fantl durch folgende 
Fonnelbilder wiedergegeben, ohne daß damit die Konsti¬ 
tution festgelegt sein soll: 


a-Elemol: 

/\ 0H 

H,c/ | NCH, 
KB,). 

HC^ aC C b Hh 
\// 


/NElemol: 
CH,: CH* CH, 


H,a 


C-OH 
/ ^CH, 


HjC 1 


Sr 5 '“ 


Hi: 


CH, 


Hang Liebund D. Schwarzl» 1 *) untersuchten Elemi 
von Oanarium commune (Manilaelemi, weich) und fan¬ 
den darin die von Tschirch. und Oremer (a.a.0.) be¬ 
schriebene o-ElemisÄune, die gut kristallisiert und einen 
Schmelzpunkt von 216° hat. Die Verfasser machen wahr¬ 
scheinlich, daß die ß-SSure von Tschirch und Oremer 
nur ein UmWandelungs- und Verharaungsprodukt dieser 
Säure ist, für die sie aus Analysen, Titration, Molekularge¬ 
wicht und aus Analysen von Saizen eine andere Formel als 
die genannten Autoren, nämlich: 0«H*,0,, ableiten. 

Azetyl- und Benzoylverbindungen konnten von Lieb 
und Schwarzl nicht gewonnen werden. Die von 
Tschirch und Oremer beschriebenen Produkte sind nach 
ihrer Ansicht wahrscheinlich unreine Säuren gewesen. 

Es sei noch erwähnt, daß Lieb und Schwarzl durch 
Oxydation mit OrO # eine gut kristallisierte um 2H ärmere 
Säure erhielten, woraus sie schließen, daß die a-Elemisäure 
eine Oxykarbonsäure mit sekundärer OH-Gruppe und das 
OxydationBprodukt eine Ketokarbonsäure ist, obwohl die 
Ketonnatur nicht bewiesen werden konnte. Die a-Elemisäure 
wollen die Verfasser daher von jetzt-an Elemolsäure, das 
Oxydationsprodukt Elemonsäure nennen. 

Mit HNO s erhielten Lieb und Schwarzl im Gegen¬ 
satz zu Tschirch und Oremer eine N-haltige Säure, 
deren Formel noch ungewiß ist. 

Gewinnung der Elemolsüure: Elemi wird in Aether 
gelöst, das Mitrat mit Dampf destilliert, der Rückstand in Benzol gelöst 
und mit 2prozentäger Natronlauge ausgeschüttelt. Die alkalische Lö¬ 
sung wird mit Salzsäure gefällt und die getrockneten Säuren mehrmals 
aus 90—Söprözentigem Alkohol umkristallisiert (Ausbeute 6—7 <yo). 

•**)H.Lieb und D. Schwarzl. Monatsschr. f. Ohem. 46, 61. 

15 
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Schmelzpunkt 216°, sehr leicht löslich in Aether, Chloroform und 
Benzol, weniger in Alkohol, Azeton, Eisessig und Essigester [a]D = 
— 24,48° in Alkohol (gegen nur>14.61° nach Tschiroh und Oremer). 
Kaliumsalz: Nadeln auB verd. KOH, deicht löslich in organ. Lösungs¬ 
mitteln, wird von "Wasser sofort .hydrolysiert. Natriums alz, Silbersalz 
aus dem Feiinmsalg mit AgNO a , Nadeln aus Ohloroform. Methylester 
wurde als glasige Masse nicht rein erhalten. 

Keimzahlen und Untersuchung. K. Diete¬ 
rich fand bei fünf weichen und drei harten Manila-Elemi- 
barzen: 

weiches Elemi hartes Elemi 


Verlust bei 100° 11—19°/o 7—10% 

S Z. 18—24 6,8 und 24 

V.Z. .... 25—28 40—46 

(in einem Fall 60) 

Asche . . .. . 0,02 - 0,14 0,06, 0,9 und 3,4 


Nach Untersuchungen des Verfassers an 11 weichen 
und 8 harten Manila-Elemisorten schwankten die Zahlen 
etwas stärker und zwar wurden folgende Werte gefunden: 

(Die. in Klammem stehenden Zahlen sind die häufigsten) 

weiche Harze harte Harze 
Verlust bei 100° . . 12—23 (12/20) 7—11 

S.Z. 18—34(18/26) 19-66(20—30) 

V.Z.. . 25—60(30/40) 28-72(30-66) 

DZ. 6—26(10/20) 12—46(12—22) 

Bemerkenswert ist, daß K. Dieterich, der sonst 
die kalte .Verseifung bevorzugt, hier diese verwirft, da sie 
zu niedrige Werte ergibt. 

Jedenfalls geben die niedrigen Säurezahlen und Ver¬ 
seifungszahlen einen guten Anhaltspunkt zur Erkennung 
von Verschnitten, da das naheliegendste Versöhn ittmittel, 
Terpentin, wie äpch Kolophonium bedeutend höhere Säure; 
und Verseifungsz&hlen aufweist. 

Auch die Reaktion der. alkoholischen Lösung auf blaues 
Lackmuspapier nach dem Vorschläge von Hirschsohn ist 
als Vorprobe recht. wohl brauchbar, da reines Elemi in 
alkoholischer Lösung nicht rötet, Wohl aber Terpentin und 
Kolophonium. 

Ein weiteres Mittel zur Entdeckung von Verschnitten 
mit Terpentinen ist die Untersuchung des mit Wlasserdampf 
übergehenden Oeles. Zweckmäßig destilliert man, mit über¬ 
hitztem Dampf von 110—120°. Die höheren Siedegrenaen 
(hauptsächlich 170—180°) lassen das Oel vom Terpentinöl 
(hauptsächlich 166—166°) meistens leicht unterscheiden. 
Auch ist die' Dichte des Elemiöls vielfach, höher als die des 
Terpentinöles, während die optische Aktivität selten eine 
Entscheidung zul&ssen wird;- Kür Manila-Elemiöl wird an¬ 
gegeben : d M == 0,87-0;91; (o]D =■ 40/60°. 







- 227 - 


Ein sicherer Nachweis kann durch Isolierung von Amy- 
rin geführt werden, den man zweckmäßig nach' folgender 
Methode führt: 

Das Harzgemisch wird im Extraktionsapparat oder durch Schüt¬ 
teln, mit Aether extrahiert. Die ätherische Lösung schüttelt man so lange 
mit äprozentiger Kalilauge, bis diese beim Ansäuern mit Salzsäure keine 
Ausscheidungen mehr gibt. Spuren von Ausscheidungen können unbe¬ 
rücksichtigt bleiben. Nun dampft man den Aether ab und reibt den 
Rückstand in der Kälte mit ganz wenig Aether an, wobei er meistens 
sofort kristallinisch erstarrt, wenn viel Amyrin zugegen ist. Man fügt 
dann soviel Aether zu, daß man gut absaugen kann und kristallisiert 
aus Alkohol um. 

.Tritt keine spontane Kristallisation ein, dann löst man den Rück¬ 
stand in wenig Aether, fügt Alkohol hinzu, bis eben eine Trübung ent¬ 
steht. Nun gibt man noch etwas Aether zu, bis eben Lösung), eintritt 
und läßt in einem Vakuumexsikkator .mit geöffnetem Hahn' stehen, 
um langsame Verdunstung zu'erzielen. Das Amyrin kristallisiert dann 
in langen Nadeln vom Schmelzpunkt ca. 170°. In Benzollösung ist 
[ct]D = -f-60 bis -{- 90, je nach dem Gehalt an a- und ß-Amynu. 

Von Farbenreaktionen "ist noch die Blaufärbung bei 
tder Probe von Halphen zu erwähnen (s.. S. 38) und die 
Rotfärbung von geschmolzenem Elemi mit verdünnter 
Schwefelsäure. 


Andere Elemi&rien. 

Nächst dem Manila-Elemi ist das Yukatan-Elemi 
von gewisser Bedeutung, das auch als amerikanisches 
oder westindisches Elemi bezeichnet wird und wahr¬ 
scheinlich von Amyris Plumieri stammt. Es war früher 
als weiches und hartes Elemiharz im Handel. Heute ist es 
(soweit es noch anzutreffen ist) nur noch als hartes Elemi 
zu finden. 

K. Dieterich beschrieb noch folgende Sorten: Mexi¬ 
kanisches Elemi wahrscheinlich von Amyris elemi- 
fera, zunächst grüngelbe Färbung, auch gelbrot, dann 
kreidigweiß werdend, nur hart. 

Elemi von Rio, anscheinend ein Gemisch der Harze 
verschiedener Pro tiumärten. Hartes Harz, dem mexikani¬ 
schen ähnelnd, aber nicht wie dieses allmählich kreidig 
werdend. Der Geruch ist prägnanter als der des mexikani¬ 
schen Elemis. 

Brasilianisches Almessega-Elemi, wahr¬ 
scheinlich von Protium- heptaphyllum M. var. 
Brasilien so Engl., dem vorigen ähnlich. 

Guayanaelemi wird als weißliches, infolge reich¬ 
licher Kristallbildung faserig aussehendes Harz geschildert, 
das außen schwärzlich, innen von grünlichen Streifen durch¬ 
zogen ist. 

- OkkumA-Elemi von einer wfestafrikanischen Bur¬ 
se razee soll dem vorigen ähneln, und zu den unreinsten 
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der hierher gehörenden Harze zu zählen sein. Gommart- 
harz, auch G-ommartgnmmi genannt, bildet große, außen 
weißliche Stücke von geschichtetem Bau. Das Innere ist 
gelblich bis griiinllch. Die weißen Partien sind schon ma¬ 
kroskopisch als kristallinisch zu erkennen. Der Geruch ist 
terpentinartig, beim Zerreiben oder Zerbrechen tritt ein 
kümtaelÄhnlicher Geruch 1 auf. 

Die beiden letzten Arten zählt K. Dieterich zu der 
Gruppe von elemiartigen Harzen, die dem Weihrauch näher 
stehen. Zu den eigentlichen Elemisorten gehören nach inm 
noch' das afrikanische Elemi (Ljuhan Matti), wahrscheinlich 
von Boswellia Preriana, das ostindische, wahrschein¬ 
lich von Canarium zephyrinum. Dem Elemi nahe 
stehend ist auch ostindisches und Bourbon-Takämhhak (s. 
Takamahak) und Besina A'nime (s. d.). 

Ueber die analytischen Daten einiger von K. Diete¬ 
rich untersuchten Sorten, die bis auf das Yukatan-EUetmi 
keinerlei praktische Bedeutung haben, gibt die folgende 
Tabelle Auskunft (die Zahlen wurden abgerundet). 



Yukaiai 

welch 

a-Elemi 

hart 

Yera-Cruz- 

Elemi 

If 

0 | 

Ü 

s 

p 

4 ] 

x. 0 

jL 

Verlust b. 100 »/„ 

17 

18 

5 

2/6 

3,4 

1,6/2,9 

Asche. 


0,4 



0,2 

0.4 

S.Z. d. 

22 

1,5 

6/37 

18/87 

84 

ife 


8 




59 

84 

V.Z.h. | 

80 

37,5 

| 34/86 | 


98 

78 


Genauere Angaben finden sich über zwei Elemi- 
harze-aus Si&dnigeria und Uganda 81 ’); bei dem letz- 
teren wird als Stammpflanze Canarium Schwein- 
furthii angegeben. 


Die Harze hatten folgende Eigenschaften: 
Elemi aus: 

Stldnlgeria Uganda 


Äußeres 

weiß bis heU- 

gelblichgrün, 

weiß bis 

Aschengehalt 

gelb, fest 

o,K 

fest 

0,58°/, 

hellgelb 

S. 2. 

55 

88 

29 

v.z. 

72 

46 

45 

Flüchtiges öl 

8,1 

4,4 

11,2 


8lT ) Bull-Jmp. Jnst. Lond. 1908, Nr. 8. 
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ätherische Oel der Nigeria-Elemiharze hatte d u = 
0,8686 [tt]D - + 50» 30’, das aus Uganda d is = 0,8461, fa]D 
- + 79® 20’. In beiden war viel Phellandren zugegen. 


Die Löilichkeit der Elemisorten gibt K. Dieterich 
folgendermaßen an: 



Manlla-Elemi 

tl 

Il 

<D 

11 

il 




>< 

l a 

l ^ 



weich | hart 



< 


Alkohol (96 # / 0 lg). . . 

f.vl 

f.vl 

f.v.1. 

tl 

f.vJ. 

f.v.L 

„ heiß . . . 

vl 

— 

— 

tvJ. 

— 

vl. 

Äther. 

v.l. 

tL 

vl 

vl 

f.vl 

vl 

Essigäther. 

f.v.l. 

fv.l. 

V.l. 

tl 

wl 

tl. 

, heifl . . . . 

vl 

vl 

— 

tvl 

tvJ. 

f.vJ. 

Petroläther. 

w.L 

wl 

w.l. 

nl 

wl 

wl 

, heiß ... . 




s.w.1. 


f.v.1. 

T*ATvrin. 

tl. 

tl. 

wl 

ul 

wl 

s.wl 

, heiß ... . 

f.v.L 


f.vl 

s.wl 



Benzol .. 

v.l. 

tvl 

vl 

f.vJ. 

f.vl 

f.v.1. 

Schwefelkohlenstoff. 

vJ. 

tl. 

vl 

f.vl 

tl. 

f.v.1. 

, ' heiß 

— 

tvl 

— 

— 

tvl 

— 

Chloroform. 

v.l. 

f.vl 

vJ. 

f.vl 

f.vl 

vl 

Azeton. 

tl. 

tL 

vl 

tL 

w.l. 

tl. 

, heiß ... . 

vl 



f.v.1. 

tl 

vl 

Methylalkohol.... 

wl 

f.vl 

tl. 

wl 

wl 

tl. 

- heiß. . 

Amylalkohol. 

tl. 

v.l. 

tl 

vl 

f.vl 

f.v.1. 

tL 

tl 

f.v.1. 

„ heiß. . 


f.v.1. 





Terpentinöl. ..... 

f.v.1 

tl. 

f.vl 

wl 

f.vJ. 

tl. 

, heiß ... . 

vl 



tL 



Methylal. 

tl. 

tl 

f.vl 

wJ. 

tl. 

- W-1. 

, heiß ... . 

vl 



fl 

f.vJ. 

tl. 

EBaigBänreanhydrid . 

s.w.1. 

tl 

tl 

wl 

tl. 

tl. 

„ , heiß 

— 

— 

vl 

tL 

f.v.1. 

f.v.1. 

Chloralhydrat (60°/ s ) 

wl 

tl. 

wiIUUli L 

v. L (Ml t i.) 

wJ. 

tl 

» 80°/, 

tL 

tl 

» » 

tl 

tl. 

tvJ. 

„ heiß . 

vl 

— 


— 

— 

— 

EsrigaHure. 

tl 

wl 

tl 

tl 

wl 

tl. 

, heiß ... . 

TTnHIflngft. 

vl 

nl 

wl 

T3Ul. 

wl 

wJ. 

f.vl 

wl 


Erläuterung: L - lflelloh: vl - völlig lödicta; tvJ. — tut völlig lAdlph: wJ. 
— wenig löslich; tJ. « teilwebe löslich; B.wJ. — Bohr wenig löelich; u-L *» unlöslich. 


Verwendung. Elemiharze werden in der Lackin¬ 
dustrie zur Elastizitätaerhöhung von Spritlacken verwendet, 
meistens nur in Form geringer Zusätze. Die Wirkung ist 
häufig bestritten worden mit der Begründung, daß sie nur 
kurze Zeit vorhält, da infolge des Kristallinischwerdens 
der Elemiharze die Lackschicht die ursprüngliche Beschäl- 
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fenheit verliert. Das ist teilweise auch richtig, jedoch nicht 
unbedingt zu verallgemeinern. Es kommt bei den komplexen 
Gemischen, wie sie der Verdunstungsrückstand der Sprit¬ 
lacke meistens darstellt, sehr darauf an, welche Harze und 
sonstigen Beimischungen außer dem Elemi noch vorhanden 
sind. 

Auch bei der Herstellung von sogenannten Umdruck¬ 
farben soll Elemi verwendet werden. In der Pharmazie 
dient es zur Herstellung von Salben mit Beizwirkung. Diese 
dürfte wohl hauptsächlich auf das ätherische Oel zurückzu¬ 
führen sein. Diese Verwendung ist heute sehr gering. 

Das Manila-Elemi hat die anderen Arten nahezu völ¬ 
lig verdrängt. 


Animeharz. 

Den Elemiharzen nahe steht das Animeharz, dessen 
Bezeichnung mannigfache Irrtümer zur Folge gehabt hat. 
Da in England weiche Kopale als „Anime“ bezeichnet 
werden, hat man unter anderem den Oourharilkopal (von 
Hymenaea Courbaril) mit dem eigentlichen Anime¬ 
harz verwechselt, ebenso mit Madagaskarkopal, der von 
einigen französischen Handelshäusern als Anim6 bezeich¬ 
net -wird. Nach K. Dieterich beweist schon die ober¬ 
flächliche äußere Betrachtung und der Geruch, daß Anime- 
hapz nichts mit diesen Kopalen zu tun hat. 'Wahrschein¬ 
lich stammt das Animeharz von einer Izika art (Bur- 
serazee) 8 “). 

Man unterscheidet das westindische, ostindische und 
orientalische Anime. 

Westindisches Anime stellt unregelmäßige, un- 
ebene, hühnereigroße Stücke dar, die mit einem weißgelb¬ 
lichen "Pulver bestäubt sind* 18 ). Die Bruchflädhen haben 
Wachs- oder starken Har 2 glanz. Die Farbe ist bei helle¬ 
ren Stücken im Inneren gelblichweiß, bei dunkeln, die einen 
glasartigen Bruch haben, bräunlich. Beim Bauen erweicht 
Animeharz, das nach Diet-erich einen elomip,rtjgen, riach 
Thenius einen schwach fenchelartigen Geruch auf weist. 
Letzterer gibt ferner an, daß das leicht schmelzende Harz 
beim Erhitzen naoh Dill riecht. Das spezifische Gewicht 
ist 1,036. In kochendem Alkohol löst es sich fast ganz, 
in kaltem unter Zurücklassen eines gelatinösen Anteils. 
In Petroläther ist es nur teilweise löslich. 

Ostindisches Anime bildetnach Thenius kleine 
haselnußgroße eckige, gelbliche und rötliche Stücke, und 
bricht leichter als das westindische Anime. Zwischen den 

* ,B )K. Dieterich, Analyse der Harze, Verlag Springer. 

*1») Thenius, Die Harze und ihre ^Produkte, HarüebenB Verlag. 
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Fingern läßt es sich, zu einem feinen Pulver zerreiben, das 
einen G-eruch zwischen Fenchel und Dill hat. Beim Er¬ 
hitzen soll es unter Spritzen schmelzen. Dieterich gibt 
an, daß es schwerer schmilzt als das westindische Animc, 
im Übrigen stimmt seine Beschreibung mit der von The- 
nius recht gut überein. 

Von orientalischem Anime findet sich nur die Angabe, 
daß es gelblich rötliche Stücke bilde. 

Ueber die chemische Zusammensetzung der Anime- 
harze finden sich keine Angaben. Ueber die Ejennzahlen 
der heute ganz aus dem Handel verschwundenen Produkte 
haben Williams®“) und K. Dieterich®* 1 ) folgende An¬ 
gaben gemacht: 


Williams: & Dietrich: 


Keine Artangabe 

S.Z. 26,6 18,2 26,2 

D.Z. 47,0 55,4 62,8 

V.Z. 78,6 78,6 87,6 

Wassergehalt . 0,1 0,5 0,3 
Asche .... 0,05 0,11 0,07 


ostindisches 

Anime 

29.7 30,6 

29.8 88,7 

59,5 69,8 


westindisches 
Anime 
45,4 47,2 

118,9 102,4 

159,3 149,6 


Die Zahlen von Williams und K. Dieterich, so 
weit sie das ostindische Anime. betreffen, stimmen sehr 
gut überein, so daß Dieterichs Meinung, Williams 
habe ostindisches Anime in Händen gehabt, wohl begründet 
erscheint. Die Kennzahlen für das ostindiscbe Anime lie¬ 
gen durchaus in der Höhe der bei Elemi gefundenen Werte, 
während die hohen Verseifungs- und Differenzzahlen für 
westindisches Anime keinen Zusammenhang mit Elemi mehr 
erkennen lassen. 

Es sei noch bemerkt, daß Hirschsohn®**) zwischen 
etwa 66 und 78<y® in heißem Petroläther lösliche Anteile 
fand. 


2. Mekkabalsam. 

Dieser Balsam war früher in den Pharmakopoen auf- 
geführt. Heute ist er aus denselben wie überhaupt aus dem 
Handel verschwunden. Er soll allerdings nach Berichten 
der bekannten Firma Gehe (Dresden) noch um die Jahr¬ 
hundertwende nach Europa gekommen sein und zwar von 
Konstantinopel aus, wohin er durch Pilger eingeschmuggelt 
worden war. Die besten Sorten sollen allerdings im Orient 
verblieben sein. 

wo) Williams, Pharm. Zentralhalle 1889, 160. 

®M)K. Dieter ich, ebenda 1899, Nr. 80. 

»*)Hirschsohn, Aroh. Pharm. 211. 440. 
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Der Balsam stammt von BalBamodendron gi- 
leadense Kth. (Commiphora Opobalsam Engl.) 
und wird durch Auakochen der Zweige, eine bessere Sorte 
auch durch Einschnitte in Zweige und Blütenstiele erhalten. 

Die besseren Sorten haben nach Angabe von W.ies- 
ner blaßgelbliche Färbung, angenehmen balsamischen, an 
Zitronen erinnernden Geruch und aromatischen erwärmen¬ 
den Geschmack. Die nach Europa gelangten Sorten waren 
bnaunrötlich, etwas trübe und hatten einen bitteren Ge- 
sohmack und Geruch nach Terpentin und Zitronen. Alle 
Sorten sind anfangs dünnflüssig und werden allmählich 
dickflüssig. 

Infolge der Gleichheit der Brechungsexponenten läßt 
der Balsam Kartoffelstärkekörner, die in ihn eingelegt wer¬ 
den, nicht erkennen; sie treten aber deutlich hervor, wenn 
der Balsam auch nur mit wenigen Prozenten Oliven- oder 
Rizinusöl verschnitten ist. 

Nach Tschirch und Baur** 8 ) ist der Mekkabalsam 
in Aether, Aetheralkohol, Azeton und Essigsäure klar lös¬ 
lich, trübe löslich in Alkohol, Petroläther, Benzol, Chloro¬ 
form', Toluol und Schwefelkohlenstoff. 

Ohemische Zusammensetzung. Die Zusam. 
mensetzung ist noch unbekannt. Bonastre 8 * 4 ) fand: 


Aetherisches Oel 10 o/o 

In Alkohol unlösliches Harz 12o/ 0 

In Alkohol lösliches Harz 70 o/o 

Bitterstoff 4o/o 


Das ätherische Oel destilliert nach Tschirch und 
Baur (a. a. 0.) hauptsächlich bei 153—157° und besitzt 
Terpentinölgeruch.. Es dürfte sich wohl um Pinen handeln. 
Die Fraktion 160—170° hatte einen Geruch nach gelben 
Rüben. Im übrigen ergab die Untersuchung, daß der Balsam 
aus Harzsäuren, Harzalkoholen und Resenen besteht, aber 
keine Ester enthält. 

Damit im 'Widerspruch stehen allerdings die Kenn, 
zahlen, die K. Dieterich an zwei Mekkabalsamen be¬ 
stimmt hat, und zwar an einem frischen und einem alten: 



S.Z. 

V:Z. 

D.Z. 

frischer Mekkabalsam 

40 

141 

101 

alter Mekkabalsam 

60 

142 

82 


Der Mekkabalsam wurde zu Parfümeriezwecken ver. 
wendet. Er ist heute kaum' mehr im europäischen Handel 
zu finden. Im Altertum war dieser Balsam als Riechstoff 
und als Heilmittel sehr beliebt. Dioskorides, Strabo 

■®)TBohirch und Baur, Arch. Pharm. 180ß, 240. 

M4 )Bonastre, Journ. de Pharm. 1832, .94, 888. 
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und G|&len erwähnen ihn (s. Flückiger-Zoernig II, 
31). Im Heimatlande ist er als Wundmittel, Stomachicum 
und Diaphoreticum noch heute in Verwendung. 

Aus den Produktionsländern nach Bombay gebrachter 
Mekkiabalsam erscheint dort als „Ka-tel“ und „Duhmul- 
hal&am“ (Bot. Jahrbuch 1895, II, 351). 


8. Myrrlne (Gammiresina Myrrha). 
o. Heerabol-Myrrhe. 


Die Heerabol - Myrrhe, die gewöhnliche Myrrhe, 
stammt von einer Kommiphora-Art Nordafrikas. Die 
genaue Abstammung ist noch unbekannt. Wenn auch das 
D.A.B. VI. Commiphora abyssinica Engl, und Com- 
miphoria Schimperi Engl, angibt, so ist die Abkunft 
von diesen Pflanzen doch zweifelhaft. 

Der gelbliche, milchig-trübe Harzsaft tritt freiwillig 
oder aus absichtlich in die Binde gemachten Einschnitten 
aus. 


Aeußere Beschaffenheit. Myrrhe bildet etwa 
nußgroße, bisweilen auch faustgroße, unregelmäßig gestal¬ 
tete Klumpen, die gelegentlich löchrig sind. Die Barbe ist 
gelbrot bis braunrot. Der Bruch ist muschelig, kleinkörnig, 
fettglämzend. Vielfach ist der Bruch weißgefleokt, sonst 
rötlichbraun bis' gelb. Gelegentlich sind auch helle Körner 
(„Tränen“ oder „Mandeln“) an den Bruchstellen zu erken- 
nen. Der Geruch' ist stark und spezifisch, desgleichen der 
adstringierende Geschinlack. 

Löslichkeit. Mit Wasser gibt Myrrhe eine weiß¬ 
liche Emulsion. Alkohol löst nur das Harz. Der größte Teil 
desselben löst sich auch in Aether, Chloroform und Toluol. 
In Petroläther löst sich nur etwa der vierte Teil des Harzes. 

Chemische Zusammensetzung. Eine genaue 
Untersuchung wurde von Tschirch und Bergmann*“) 
vorgenommen. Diese ergab: 


Gummi und Enzym 
Verunreinigungen. . 

'Wasser. 

Harz. 


"■*if 

ca. 80% 


Aetherunlösliches Harz (in Alkohol löslich). 

3°/o a-Heerabomyrrhol (Cjo H„O t ?), sintert bei 207®, Bchmp. 220“ 
2«/o ß Heerabomyrrhol (CjoHjeOio), sintert bei 260°, Schmp. 213°. 

Beide sind in Aether, Petroläther, Benzol und Toluol 
unlöslich, in Alkohol, Eisessig, Chloroform löslich. In Schwe¬ 
felkohlenstoff ist nur die «-Verbindung, nicht aber die ß-Ver¬ 
bindung löslich. 


8 “)Tsohiroh und Bergmann, Arch. Pharm. 1906, 641. 
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In Aether löslicher Teil. 

Ans der Ätherischen Lösung lassen sich mit lprozenti- 
ger Kalilauge (nicht aber mit Ammoniak oder Sodalösung) 
zwei Verbindungen ausziehen, von denen die eine aus alko¬ 
holischer Bleiazetatlösung fällbar ist: 

o-Heerabomyrrholol (4<yo), C 17 H M 0 6 (?), sintert bei 168", 
Schmelzpunkt 166°. 

Die andere, nicht mit Bleiazetat fällbare Verbindung 
wurde ß-Heerabomyrrholol genannt: 0, 8 H, 8 0 5 (?), sintert bei 
116«, Schmelzpunkt 124». Die Menge betrug 2»/o. Beide sind 
in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, außer 
in Petroläther löBlich, 

Nach Entfernung der „Myrrholole“ war im Aether noch 
ein Besen (OjoHuO., Schmelzpunkt 98—104°, 6 »/o des Harzes) 
und 6 —7»/o ätherisches Oel gelöst, das durch Wasserdampf- 
destillation vom Besen getrennt wurde. Nach Entfernung 
des ätherischen Oeles wurden bei weiterer Destillation mit 
Zusatz von Kali noch 1,6% ätherisches Oel und 2 o/o kalilös. 
liche Substanz erhalten. Die alkalilösliche Substanz spricht 
Tschirch als o-Myrrhol an, wobei er den Unterschied 
der Schmelzpunkte (197° gegenüber 166°) übergeht. 

Das ätherische Oel (d 1B = 1,046) verharzte leicht, färbte 
sich am Licht rasch braunrot und wies ein ähnliches Ab¬ 
sorptionsspektrum auf, wie das Besen, dem es nahe zu 
stehen scheint. 

Die Myrrhole und Myrrholole zeigen eigentümliche Far- 
benroaktionen, die auch das ganze Harz gibt: 

Mit konzentrierter Salzsäure wird das Harz und die 
genannten Anteile violettrot. Noch schöner ist die Färbung 
mit Trieblorazetat»“) und Hirschsohns Beagens*«*) 
(s. a. nächsten Abschnitt). 

Der Gehalt an Gummi beträgt etwa 60 o/o (siehe auch 
den nächsten Abschnitt). 

Kennzahlen und Untersuchung. Die Kennzah¬ 
len der Myrrhe sind wenig bestimmt worden. Die früher 
an Extrakten bestimmten Zahlen sind belanglos. K. Diete¬ 
rich gibt für eine reine Heerabol-Myrrhe folgende Zah¬ 
len an: S.Z. = 26; V.Z. = 229; D.Z, = 204. 

* sc ) In absoluten Alkohol leitet inan erst bei Zimmertemperatur dann bei 
100 ° so lange Ohlor ein, als dies npeh aufgenommen wird. JDann 
wird mit dem vierfachen Volumen ,konz. Schwefelsäure versetzt und 
das abgeschiedene Metaohloral nach Lösen in 1 / fi seines Gewichtes 
an Wasser destilliert. 

m«*) Man leitet in Alkohol im Sonnenlicht bis zur beginnenden Trübung 
Ohlor ein. Beim Stehen bilden sich, zwei Schichten. Die untere wird 
mit dem gleichen Volum Wasser und mit gebrannter Magnesia ge¬ 
schüttelt. In 1 Teil dieses Trichlorazetals löst man 4 Teile Chloral- 
hydrat. 
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Für die Aufstellung von Grenzzahlen reicht das vor- 
handene Material bei weitem nicht aus. 

Die Bestimmung der S.Z. und V.Z. wurde von K. 
Dieterich in folgender Weise vorgenommen: 

1 g der fein gepulverten Myrrhe wird mit 80 ocm destilliertem 
Wasser übergossen und *4 Stunde lang am Rüokflußkühler gekocht. 
Dann werden 60 ccm starker Alkohol zugesetzt und auf dem Wasser¬ 
bade nochmals V 4 Stunde lang erhitzt. Nach Erkalten titriert man mit 
alkoholischer n/ 2 -Kalilauge unter Zusatz von Phenolphtalein. 

1 g feingepulverte Myrrhe wird mit 80 ccm Wasser übergossen 
und Vs Stunde lang stehen gelassen. Dann gibt man 26 ccm alkoholische 
n^S-Kalilauge hinzu, erhitzt i/a Stunde lang am Rüokflußkühler zum 
Sieden und titriert nach Verdünnen mit Alkohol mit n/ 2 -Schwefelsäure 
zurück. 

Anforderungen des D.A. B. VT. 

Myrrhe besteht aus Körnern oder, löchrigen Klumpen von gelb¬ 
licher rötlicher oder brauner, innep oft stellenweise weißlicher Farbe 
in kleinen Stücken durchscheinend. Die Bruchfläche ist körnig. Myrrhe 
riecht würzig und schmeckt zugleich bitter und kratzend und haftet beim 
Kauen an den Zähnen. 

Beim Zerreiben von Myrrhe mit Wasser entsteht eine weiß¬ 
gelbe Emulsion. Schütteln von 1 g gepulverter Myrrhe mit 8 ccm 
Aether, filtrieren, verdampfen des gelblichen Filtrates, Zutretenlassen 
von Dämpfen der rauchenden Salpetersäure zu dem Verdampfungs- 
rüokstand: rotviolette Farbe des Rückstands. 

Uebergießt man einige Körnchen Myrrhe mit 1 Tropfen 80pro- 
zemtiger Schwefelsäure und gibt ein KristäJ.lchen Vanillin hinzu, so 
färbt Bich die Säure rot. Die Botfäphung bleibt heim Verdünnen mit 
Wasser bestehen. Ausziehen von 8 g Myrrhe mit siedendem Weingeist 
filtrieren durch ein gewogenes Filter, trocknen desselben samt In¬ 
halt bei 100°. Der Rückstand darf höchstens 2 g wiegen und 
muß sich fast völlig in WasBer zu einem trüben Sdhleime lösen. 

1 g Myrrhe darf nach’ dem Verbrennen einen Aschengehalt von 
nicht mehr als 0,07 g hinterlassen. 

Eine Verwechslung mit der wohl kaum nach Europa 
kommenden Bisabol-Myrrhe ist durch das Behlen der 
Barbenreaktionen zu erkennen, nach K. Dieterich auch 
durch die viel niedrigere V.Z. (146) und D.Z. (126). 

Eine weitere Probe beruht auf der völligen Löslichkeit 
der Heerabol-Myrrhe in der 10—16fachen Menge einer 60- 
prozentigen OhlonaJhydratlösung (Manch). 

Ein Verschnitt mit fremden Harzen kann unter Um¬ 
ständen auch durch die Analysen-Quarzlampe aufgedeckt 
werden. Nach. Wolff und Toeldte leuchtet Myrrhe in 
dem ultravioletten Licht dieser Lampe sehr schwach, das 
Pulver schwach grünlichgelb, die Lösung in Butylazetat 
ziemlich stark grünlichgrau, ebenso der Abdampfrückstand 
dieser Lösung. Da die meisten in Betracht kommenden 
Harze bläuliche Farbtöne der Fluoreszenzfarbe aufweisen 
und zum Teil viel stärker leuchten, ist hierdurch ein wei¬ 
teres diagnostisches Mittel zur Untersuchung gegeben. 

Verwendung. Die Myrrhe ist schon seit den älte¬ 
sten Zeiten bekannt und diente schon im alten Aegypten 
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als Heilmittel, Bäucherwerk (wie Weihrauch) und als In¬ 
gredienz der zum EinbaJgarnieren verwendeten Stoffe. Heute 
ist die Myrrhe fast ausschließlich auf die Verwendung zur 
Mundpflege in Bonn der Tinctura Myrrhae beschränkt. 


ß. Bisabol-Myrrhe. 

Bisabol-Myrrhe, die nicht handelsüblich ist, wur¬ 
de von Tucholka genauer untersuchtw 7 ). Als Stamm- 
pflanze wird Oommiphora erythrea angegeben, doch 
ist die Abstammung unsicher. 

Tucholka fand ein indifferentes Harz (0 M H«0 e Ma ) 
und einen Neutralkörper von Aldehyd- oder KetonnatuV 
(OuHsiO^). Berner zwei freie und zwei gebundene Harz- 
säuren, von denen je eine ein alkohollösliches Bleisalz 
liefert. 

Im ätherischen Oel wurde der Ester einer Fettsäure 
gefunden, ferner ein Körper 0 M H M 0 (??), der in Beziehung 
zum Earbstoff der Myrrhe stehen soll, und ein unbekann¬ 
tes Terpen. 

Die Bisabol-Myrrhe gibt die Farbreaktionen der offi* 
zinellen Myrrhe nicht. 


4. Opopoüjax. 

Unter Opopoaax verstand man früher zwei völlig von 
einander verschiedene Harze. Das eine, das heute wohl 
kaum noch im Handel zu finden ist, stammt von einer 
Um'bellifere (Ohironium Opoponax Koch wird 
angegeben). Das andere Harz, das heute handelsübliche 
Produkt, ist das Gummiharz einer persischen Bursar- 
azee (genannt wird Balsamodendron Kafal Knuth, 
vielleicht auch Balsamodendron erythreum). 

Genaue Angaben über die Gewinnung finden sich nicht, 
jedoch besteht wohl kaum 1 ein Zweifel, daß das Harz in 
üblicher Weise durch Ansdhneidien der Stengel zum Aus¬ 
fließen gebracht wird. 

Aeußere Eigenschaften. Opopoaax stellt nuß- 
große bräunlichgelbe bis bräunliche Stücke dar, deren Bruch 
ziemlich' hell, bisweilen weißlich ist und der durch zusam- 
menhängende größere Gummiteilchen oft körnig gesprenkelt 
erscheint. Der Geruch ist balsamisch und angenehm. Gute 
Sorten haben einen ziemlich starken Geruch, doch finden 

Tucholka, Arch. Pharm. 263, 290. 

***) Diese Formel (H«l) ist natürlich unmöglich. Aber auch C™ und 0„ 
darf man anzweueln. Es ist ein von vornherein aussichtsloses Be¬ 
ginnen, durch Elementaranalysen von amorphen, in ihrer Beinhalt 
sehr fragwürdigen Substanzen von so hohem Molekulargewicht Ein¬ 
blick in die Zusammensetzung bekommen zu wollen. 
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sich auch minderwertige mit schwachem Geruch. Bei die¬ 
sem tritt nach Erfahrung des Verfassers der Geruch deut¬ 
lich hervor, wenn men einige Körnchen mit Wasser im Eea- 
gensglas erwärmt. 

Chemische Zusammensetzung. Tschirchund 
B.aur M# ) haben die Zusammensetzung des Opoponax ein¬ 
gehend studiert, wobei sie folgendermaßen vorgingen: 

Mit Petroläther wurde das ätherische Oel und das 
Harz extrahiert. Beim Fällen der ätherischen Lösung mit 
Petroläther blieb ein Besen in Lösung, das a-'Panaxresen 
genannt und dem die Formel 0 M H M 0 t gegeben wurde. 

Daß mit Petroläther ausfallende Besen wurde ß-Pa- 
naxresen genannt. Es wurde auch folgende Methode ange¬ 
wendet: Das zunächst mit Petroläther extrahierte Opoponax 
wurde in Aether gelöst. Die ätherische Lösung wurde dann 
mit verdünntem Ammoniak ausgeschüttelt. Aus der so be¬ 
handelten ätherischen Lösung wurde dann das ß-Panax- 
resen gefällt. Es erhielt die Formel 0 M H M 0 5 . 

In das Ammoniak ging ein Körper über, der als Pa- 
naxreBinotannol bezeichnet wurde (Formel 0 M E M 0 8 ). Es gab 
mit Bleiessig eine gelbe Fällung, mit Eisenchlorid eine 
grünlichschwarze Färbung. 

Npch erschöpfender Extraktion mit Aether wurde mit 
Alkohol aufgenommen und nach Entfernung des Alkohols 
aus dem Extrakt mit heißem Wasser ein‘Harz gefällt, das 
• mit dem Panaxresinotannol übereinstimmte. In die Lösung 
ging Bitterstoff über. 

Außer diesen Bestandteilen fand Tschirch in einem 
Destillationsrückstand, der von der Gewinnung des ätheri¬ 
schen Oeles durch die Firma Sc himmel u. Oo. stammte, 
noch einen vierten Körper, der aus der Droge selbst nicht 
erhalten werden konnte. Zur Gewinnung desselben wurde 
der Destillationsrücksand in Aether gelöst und die äthe¬ 
rische Lösung wieder mit Ammoniak ausgeschüttelt. Der 
Aether wurde verdampft, der Bückstand in Alkohol gelöst 
und die Löslung mit Wasser gefällt. Nach Zusatz von Alkohol 
wurde die Fällung krümelig und aus ätherhaltigem Alko¬ 
hol konnten Kristalle erhalten werden. 

Diese Substanz, die den Namen Chironol erhielt, 
kristallisierte in farblosen Kristallen vom Schmelzpunkt 176°. 
Die Formel ergab sich zu OmH« 0. Das Ohironol lieferte 
eine Azetyl- und eine Benzoylverbindung. 

Das durch kalte Extraktion mit Petroläther erhaltene 
ätherische Opoponaxöl ergab bei der Destillation bis 160° 
Terpene, dann ging ein gelbliches Oel über. Dieses lieferte 
bei der Verseifung flüchtige Fettsäuren und einen bei 220 

» s# ) Tb chir ah und Baur, Arch. Pharm. 1896, 209. 
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bis 265° siedenden Anteil. Die Fraktionen bis 250° hatten 
Anisgeruch, die Fraktion 260—266° hatte nur schwachen 
Geruch. Die Formel dieser Fraktion war C 58 Hg a O. Tschirch 
vermutet eine Beziehung 1 zum Ohironol (2x0, e H«0 = 
0 m H, 6 0*), eine sehr gewagte Hypothese. 

Die Mengenverhältnisse der Bestandteile des von 
Tschirch und Baur (a.a.0.) untersuchten Opoponax 
waren folgende: 

Gummi und Pflanzenreste 70 % 

Harz 19 % 

Aetherisches Oel 6,6% 

Verlust bei 100° 4,6% 

Kennzahlen und Untersuchung. Einwandfreie 
Zahlen sind äußerst spärlich vorhanden. Die wenigen von 
K. Dieterich bestimmten Werte schwanken überdies sehr 

öf apTt • 

V.Z. = 96 —162; D.Z. = 81-126. 

Am wertvollsten dürften die Säurezahlen sein, die 
direkt bestimmt wurden und zwischen 10 und 30 lagen. 

Die Bestimmung der S.Z.d. wurde in ähnlicher Weise, 
wie bei der Myrrhe vorgenotm'men : 

1 g fein gepulverte Probe wird mit 80 oom Wasser V* Stunde 
lang am RückfluJSkühlor gekocht, dann nochmals ebenso lange nach 
Zusatz von 60 ccm Alkohol. Nach dem Erkalten wird mit alkoholischer 
n/2-Kalilaugo titriert. 

Als Verfälschungsmittel oder VerwechBlungsmöglich. 
keit wird von K. Dieterich Umbellifieren-Opoponax an¬ 
gegeben (S.Z. 23-58; V.Z. 137-199; DZ. 106-120), fer- 
ner Myrrhe, Bdellium und Qalbanum. 

Verwendung: Zu Parfümeriezwiecken. 

Ueber Umbelliferen-Opoponax siehe Seite 278. 


5. Weihrauch (OUbpmHn, Guminiresüia Olibaruim). 

Weihrauch ist das Gummiharz einiger in Südarabion 
und Somali heimischen Boa well ia- Arten, von denen be¬ 
sonders Boswellia Oarteri Birkw. und die indische 
Boswellia serrata genannt werden. 

. Das Harz kommt nur in der sekundären Binde in schi- 
zogenen Harzbehältern vor. Weder im Holz, noch im Mark 
fanden sich Sekretgänge. Zur Gewinnung des Harzes 
werden, im Februar oder März beginnend, Einschnitte ge- 
macht, die in den folgenden Monaten noch vertieft werden. 
Das austretende Gummiharz wird nach dem Eintrocknen 
abgelesen. 

Aeußere Beschaffenheit. Weihrauch bildet 
kleine runde oder tränenförmige Körner, die blaßgelbe bis 
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rötlichgelbe Farbe haben, bestäubt und matt ausaehen. Der 
Bruch hat Wachsglanz. Beim Kauen zerfällt "Weihrauch 
und wird weich. Der Geschmack ist aromatisch und bitter. 

Ohemische Zusammensetzung. Ein sehr er¬ 
heblicher Teil (etwa l /s der Droge) besteht nach Tschirch 
und Halbey« 0 ) aus einer kristallisierenden Säure, der 
Boawellinsäure, die bei 142° sintert und bei 160° 
schmilzt. Tschirch erteilt ihr die Formel 0 »,H 6 , 04 . Von 
den verschiedenen Methoden zur Gewinnung der Boswel- 
linsSure, die Tschirch angibt, sei die folgende angeführt: 

Die Droge wird mit 90prozentigem Alkohol ausgezogen. Nach 
Konzentration dieser Lösung wird in viel Wasser gegossen, dem etwas 
Salzsäure zugegeben ist. Das ausfallende Harz wird mit Wasser ge¬ 
knetet und mehrmals umgefällt. Dann wird das ätherische Oel abdeBtil- 
liert. Das so erhaltene „Beinharz" wird ln Aether gelöst, die Lösung mit 
konzentrierter Natronlauge geschüttelt. Nach einiger Zeit scheidet sich 
zunächst an der Trennungszone, dann in der ätherischen Schicht, 
das kristallinische Natriumsalz der Boswellinsäure ab. 

Naoh Auswaschen des Salzes mit Aether und Alkohol wird es 
als spröde Masse erhalten. Bei langsamer Verdunstung der alkoholischen 
Lösung kristallisiert es in Nadeln, die siah zu Drusen vereinigen. 

Zur Gewinnung der freien Boswellinsäure wird dos Natriumsalz 
in Alkohol gelöst und in Salzsäure zersetzt. Die freie Säure fällt dabei 
flookig aus; sie ist, wenn auch schwierig, zur Kristallisation zu bringen. 

Das Natrium- und Kaliumsalz der Boswellinsäure ent¬ 
spricht dem normalen Salz einer einbasischen Säure, das 
Barium- und Kalziumsalz aber einem sauren Salz der 
Formel: ’ 

(CmHmO*) 2. M« + 2 (C, s H 6s O0. 

Dieses Verhalten entspricht ganz dem der Abietinsäure, 
bei der ebenfalle die Alkalisalze neutrale Salze sind, wäh¬ 
rend die Salze der SchWermietalle saure Salze oder besser 
wohl Additions Verbindungen der gleichen Formel dar stellen, 
s. Seite 88 (Verfasser). 

Außer der Boswellinsäure fanden Tschirch und Hai¬ 
fa ey noch ein Basen, das in den üblichen Lösungsmitteln 
löslich war. 

Das ätherische Oel des "Weihrauchs hatte die Dichte 
0,8761—0,886, [a]D = —11 bis —17°. Es enthält Pinen, Di¬ 
penten, Phiellandren, Kadinen und sauerstoffhaltige Verbin¬ 
dungen unbekannter Natur, wie das von Fromm und An- 
, tin beschriebene 01ib|anol M1 ) (Sdp. 210—211".; O 10 Hi,O). Die- 
’ ses liefert bei der. Oxydation Pinononsäuie: . 

88 °)Tschirch und Halbey, Arch. Pharm. 1898, 487. 

|U )Jromm und Antin, Ann. 1918, 868; H. Haensel (Zentrbl. 
1908, I, 1887) bezeichnet als Olibanol einen nach Weihrauch rie¬ 
chenden flüssigen Alkohol aus Weihrauchöl, der bei 205—212° siedete, 
die Dichte (20°) = 0,967 aufwies und dessen spezifische Drehung 
— —eso -war. Seine Formel war Er fand auch Ester im 

Weihrauchöl und konnte Ameisensäure nachweisen. Das von ihm 
untersuchte Weihrauohöl hatte folgende Kennzahlen: dl7,60 = 0.881 ; 
{a]D = -|- 82®; S.Z. *»= 2; V.Z. = 17,6. 
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Dia das Verbenon Ci 0 H 14 O, gleichfalls Pinononsäure liefert, 
scheint es nicht ausgeschlossen, daß beide Körper in naher 
Beziehung zu einander stehen und das Olibanol vielleicht 
ein Hydroverbenol ist. 

Kennzahilen und Untersuchung. K. Diete- 
rieh hat eine Anzahl von Weihrauchproben untersucht 
und die S.Z. ind., sowie die V.Z. bestimmt: 

S.Z. ind.: 1 g Weihrauch wird mit je 10 com alkoholischer, und 
wäßriger n/2-Kalilauge und 50 ccm Benzin übergossen. Nach 24stün» 
digem Stehen werden 600 ccm WasBer zugegeben und zurücktitriert. 

V.Z,: 1 g Weihrauch wird mit 100 com Alkohol und 20 ccm 
alkoholischer n/2-Kalilauge am B-üokflußkühler erhitzt und dann zu¬ 
rücktitriert. 

Nach diesen Methoden fand K. Dieterich : 

S.Z. ind. ca. 30—60. Die Sorte „ele.ctuni“ hatte |die 
niedrigsten Wierte. 

V.Z. ca. 140— 230 
D.Z. ca. 110 — 170. 

Bei den großen Schwankungen der V.Z. und D.Z. ist 
wohl nur die Saurezahl zur Untersuchung brauchbar. Dabei 
ist es nach Versuchen des Verfassers nicht notwendig, die 
etwas umständliche und 24 Stunden dauernde Methode Die¬ 
terichs anzuwenden, sondern man kann folgendermaße|n 
verfahren: 

1 g Olibanum wird auf dem Wasserbad um Eüokflußkülüor mit 
20 oem öOprozentigem Alkohol erwärmt und nach Lösung, bzw. der Bil¬ 
dung einer homogenen XlQssigkeit unter Zusatz von mindestens 50 ccm 
Alkohol mit alkoholischer n/2-Kalilauge titriert. 

Die nach' dieser Methode erhaltenen Zahlen lagen bei 
6 Proben zwischen 36 und 49, also innerhalb der Diete¬ 
rich sehen Werte. Die hauptsächlichsten Verfälschungen, 
Kolophonium und Terpentin, erhöhen die Säurezahl. Geringe 
Zusätze sind aber so nicht zu erkennen. Auch die Storch- 
Morawski-Beaktion versagt hier, da Weihrauch eben¬ 
falls Färbungen ergibt, die nicht sicher von der Abietin- 
s'äure-Beaktion zu unterscheiden sind. 

Mikroskopisch ist bisweilen durch vorhandene Abie- 
tinsäurekristalle ein Verschnitt mit „gewöhnlichem“ Ter. 
pentin zu erkennen. Zum Nachweis des Kolophoni- 
ums kann man nach Erfahrung des Verfassers folgender, 
maßen Vorgehen: 
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Die Droge wird zunächst mit Petroläther ausgezogen. Der Petrol¬ 
äther wird aus der Lösung Tierdampft und der Rückstand mit höchstens 
der gleichen-Menge an Azeton, aufgenommen. Aus der Lösung kristalli¬ 
siert, wenn man für langsame Verdunstung sorgt, bei Vorhandensein 
von Kolophonium Abietinsäure ans, die man aus Essigäther Umkristalli¬ 
sieren kann und durch Bestimmung des Schmelzpunktes (etwa 165°) 
und der Säurezahl (180—184), sowie durch die Storch-Morawski- 
Reaktion und die Bildung des gelatinösen Ammoniumsalzes beim Schüt¬ 
teln der petrolätherischen Lösung mit ein bis zwei Tropfen Ammoniak 
identifizieren kann. 

Verwendung findet Weihrauch heute wie in alter 
Zeit als Räuchermittel, besonders zu Kultzwecken. 

G. Bdellium. 

Zu den Burserazeenhar zen gehört auch ein heute aus 
dem Handel verschwundenes, früher aber offizinelles Harz, 
das Bdellium. Hie Abstammung ist nicht sicher; für das 
afrikanische Bdellium wurde Oommiphora afrikana, für das 
ostindische Balsamodendron indioum in Ans pruch genommen. 

Ostindisches Bdellium beschreibt K. Dieterich als 
unförmige, 4 — 6 cm große, sehr unreine, äußerlich der 
Myrrhe ähnliche Masse, ähnlich wie Bisabolmyrrhe rie¬ 
chend, von scharfem und bitterem Geschmack. Die Stücke 
sind rauh, matt und von wachsglänzendem Bruch. Sie ge¬ 
ben mit Wjasser eine weißliche Emulsion. 

Afrikanisches Bdellium stellt rötliche, ovale oder runde, 
etwa 2 cm 1 starke Stücke dar, außen fettglänzend, in der 
Wärme weich und knetbar. 

Von Myrrhe, mit der das Bdellium sonst große Aehn- 
lichkeit hat, unterscheidet es sich schon durch das Eeh- 
len der Earbenreaktionen mit oxydierenden Reagentien (s. 
Myrrhe). Die Zusammensetzung des Harzes ist unbekannt. 

Nach den bei Myrrhe beschriebenen Methoden fand 
K. Dieterich folgende Keimzahlen: 


Afrikanisches Indisches 

Bdellium Bdellium 

S.Z.d. 9—21 ca. 36 

V.Z. 82—111 ca. 86 

D.Z. 70—96 ca, 46 


Nach Hirschsohn löet Petroläther aus indischem 
Bdellium etwa 10%, aus afrikanischem 20—35%. 


h) Euphorbiaceae. 

Euphorbium (Gummiresina Euphorbium). 

.Dieses zu den Gummiharzen gehörende Harz stammt 
vorzugsweise von der in Marokko beheimateten Euphor¬ 
ie 



bia resinifera Berg, wird jedoch wahrscheinlich auch 
von anderen Euphorbia-Arten gewonnen, so z. B. von Eu- 
phorbia canariensis L., Euphorbia officinn- 
rum L. u. a. m. 

Euphorbium wird durch Anschneiden der Stengelkan. 
ten der blattlosen, bis zu 2 m hohen Pflanzen gewonnen. 
Der Milchsaft, der sich in ungegliederten Milchsaftröhren 
befindet, tritt dann aus und wird nach dem Eintrocknen ab- 
genommen. Die Gewinnung wird ausschließlich in Marokko, 
hauptsächlich im Distrikt Entifa, betrieben. 

Aeußere Eigenschaften. Euphorbium stellt 
bräunliche bis mattgelbe, leicht zerreibliehe Stücke von 
unregelmäßiger Form dar. Die etwa haselnußgroßen Stücke 
weisen im Inneren vielfiach die zweistacheligen Blattpol. 
ster, die Blütengabeln und die dreiknöpfigen Früchte der 
Stammpflanze auf. Mindestens aber Bind Beste dieser Teile 
oder Abdrücke derselben zu finden. Sind in einer Ware 
viele Stücke ohne diese Kennzeichen vorhanden, dann ist sie 
sehr verdächtig. 

Der Geschmack ist brennend scharf, der Geruch 
schwach, doch reizt das Pulver stark zum Niesen und ruft 
Entzündungen der Schleimhäute (Mund, Augen, Nase) 
hervor. 

Chemische Zusammensetzung. Neben wech¬ 
selnden Mengen von Pflanzengummi, meist um etwa 20 o/o 
herum, ist ein in Aether lösliches, sowie ein in Aether un- 
lösliches Harz unbekannter Natur zugegen. Die Gesamt¬ 
menge der Harze beträgt etwa 40 Prozent, die des 
löslichen etwa doppelt so viel, wie die des unlös-, 
liehen Harzes. Ferner noch etwa 20o/ 0 Euphorbon 8M ). 
Diese Verbindung wurde zuerst von Flückiger kristalli¬ 
siert erhalten 8 ”), der ihr auch den Namen Euphorbon gab. 
Das Euphorbon ist löslich in Petroläther, unlöslich in kal¬ 
tem Alkohol; aus Essigätherlösung konnte es gut kristalli¬ 
siert erhalten werden. Flückiger (a. a. 0.) fand den 
Schmelzpunkt zu 116—119" und stellte die Formel C 1B H M 0 
auf. Hesse” 4 ) fand den Schmelzpunkt zu 113—114° und gab 
als Formel C 1B H ai O an. Neuere Untersuchungen von 
Tschirch und Paul”*) und von Emmerling *«) erga¬ 
ben ein weit höheres Molekül, CjoH^O, wonach das Euphor¬ 
bon in die gleiche Beihe von Besinolen gehören würde, in 
die auch das Lupeol zu zählen ist, nämlich CnH2n— 12 O 

”*) 11 0 b e Pogg. Ann. 1841, 369. 

•»IPUokiger, J. 1868, 809. 

“*) Hesse, Aim. 1878, 193. 

8W )Tfchirch und Paul, Arch. Pharm. 1906, 278; siehe auch Otto 

Aifeh. "Pharm. 1903, 223. 

E m m e r 1 i n g,- Ber. 1908, 1873. 



Weitere Bestandteile des Harzes sind etwa l°/o Kaut¬ 
schuk, 1,6 Prozent Aepfelsäure, Aschenbestandteile usw. 
Tschirch und Pia ul fanden auch eine Harzsäure (Euphor- 
biasäure), der sie die Formel C M H S0 O 6 gaben. Das Gummi 
ist z. T. mit Alkohol fällbar. 


Kennzahlen und Untersuchung. Es sollen die 
Grenzwerte angegeben werden, die sich in der Literatur 
finden, neben den Werben, die Verfasser als Grenzwerte 
bei sieben Proben fand, 


Literaturwerte “'''l 
S.Z.d. 13—26 
V.Z.h. 70-93 

DZ. 49—08 


Werte des Verfassers 
12—24 
70—80 
62—06 


Obwohl die Litei®tunangaben sich auf den Extrakt 
beziehen, während Verf. die ganze Droge untersuchte, stim¬ 
men die Angaben doch gut überein. 

K. Dieterich bestimmte die Säure zahl, die Harz¬ 
zahl, Gesamtverseifungsaahl und die Gummizahl (die drei 
letzten nach den gleichen Methoden, wie sie bei Ammonia- 
kum, S. 268 angegeben sind). 

K. Dieterich fand: 

S.Z. direkt 13-26 

H.Z. 71_78 

G.V.Z. 82—91 

G.Z. 10-16 


Die S.Z. Dieterichs stimmt mit den oben ange¬ 
führten gut überein. Die Werte für die Harzzahl und Ge¬ 
samtverseifungszahl liegen, innerhalb der Werte der V.Z.h. 

Verfälschungen mit anderen Harzen scheinen nicht 
beobachtet worden zu sein, dagegen finden sich häufiger 
minderwertige Harze, die viel Asche und Pflanzenteile ent¬ 
halten. 

Das Deutsche Arzneibuch VI verlangt, daß der Bück- 
stand der Extraktion mit siedendem Alkohol nicht mehr 
als 60o/o beträgt, und setzt einen Aschengehalt von höch¬ 
stens 10 o/o fest. 

Als charakteristisches Merkmal ist noch zu erwähnen, 
daß Euphorbium im Gegensatz zu anderen Gummiharzen 
beim Verreiben mit Wasser keine Emulsion gibt. Ferner 
eine von Tschirch angegebene Beaktion: Beim Unter¬ 
schichten des Petrolätherextraktes mit Salpetersäure ent¬ 
haltender Schwefelsäure entsteht ein blutroter Bing. 

Verwendung. Obwohl Euphorbium schon im alten 
Born bekannt war, ist man über seine Herkunft erst seit 
Mit te des 19. Jahrhunderts unterrichtet. Die früher um- 

•W) Beckurts und Brüche, Arch. Phrirm. 230, 91; Krem 1, 
Notiz z. Prüfung d. Arzneimittel 1889. 



f&ngreiche medizinische Verwendung ist heute auf die Ver¬ 
wendung als Bestandteil des Emplastr. Cantharid. und auf 
die Tierheilkunde als äußerliches Beizmittel beschränkt. 
Mau hat auch vorgeschlagen, Euphorbium solchen Anstrich¬ 
mitteln zuzusetzen, die als Schutz gegen den Anwuchs von 
Muscheln und Algen an. Schiffsböden dienen. 

Als Handelssorten sind Euphorbium electum und 
Euphorbium, gepulvert, zu erwähnen. Das Pulvern. mjuß 
mit Vorsicht ausgeführt werden. Wegen der starken Beiz¬ 
wirkung gehört das Euphorbium zu den vorsichtig aufzu- 
bewtahrenden .Stoffen, den sogenannten Separandetn. 

. Ein Gummiharz von Euphorbia tirucalli be¬ 
schreibt L. Ray band 8 » 8 ) als braungelbe Stücke, die in 
Benzin, Aether, Amylazetat, Chloroform, Tetrachlorkohlem 
stoff, Schwefelkohlenstoff löslich sind, schwerer löslich in 
Amylalkohol und Methylalkohol, wenig in Eisessig und Li¬ 
groin, unlöslich in Azeton. In Alkohol löste sich der größte 
Teil. Beim Kochen mit Wasser ging ein Teil in eine (kolloi¬ 
dale) weißliche Lösung über, die beim Kochen mit 6®/o HOI 
reduzierende Zucker, darunter Arabinose, lieferte. Mit Sal¬ 
petersäure wurde Schleim säure gebildet. Berner wurde eine 
Oxydase gefunden. Der Gummigehalt war im Verhältnis 
zum Harzgehalt sehr hoch. 

Angaben über die Milchsäfte einiger in Sardinien sehr 
häufiger Euphorbiazeen, wie Dendroides L., Cha- 
ranias L., Pinea L., macht Binaldo Binaghi, der 
auch ihre Giftwirkung beschreibt»» 8 ). 


i) Anacardiaceae. 

1. Mastix. 

Das Mastix-Harz stammt von Pistacia lentiscus, 
die zwar an allen Mittelmeerküsten vorkommt, jedoch aus¬ 
schließlich auf der Lasel Chios ausgebeutet wird, und zwar 
im Süden und Südwesten der . Insel in der Umgebung von 
etwa zwanzig sogenannten Mastixdörfern (jj.a<mxoxoQia). Zur 
Harzung kommt die baumartige breitblättrige Variante Pis- 
taeia lentiscus var. O'hia D. 0., die sich durch reich- 
liehen Harzfluß und Güte des Harzes ausaeichnet»«). 

Der Mastix findet sich in den Bäumen in rein schizo- 
genen Harzgängen vor, die als Gewebslüoken in der Binde 

8,0 )L.Itayb and 0. r. Soc. Biol. 1920, 1442. 

M8 )Binaghi, Giom. d. OMm. ind. ed appl. 1922, 260. 

8 *°) Genaue Angaben finden sich zuerst in der Warenkunde von Beck¬ 
mann, Göttingaa 1798, später in einem Werk von P a u IJ : „Din 
Insel Oblos", 1888. ” 
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verlaufen und von sezemierenden Zellen umgeben sind. 
Das Material zur Harefoildung liefert demgemäß nur der 
Inhalt dieser Zellen, nicht, wie bei lysigenen H&rzbildungen 
auch die Zellwand. Durch Schuppenabfall rücken die Harz¬ 
gänge so weit nach außen, daß die leichteste Verletzung 
bereits Harzaustritt zur Folge hat. Das Holz ist harzfrei, 

Gewinnung des Mastix. Der ganze Stamm bis 
zur Krone hinauf wird mit zahlreichen kleinen, senkrecht 
verlaufenden, parallelen Einschnitten verletzt. Auch Kreuz¬ 
schnitte werden gemacht, die vorteilhafter sein sollen, da 
sie mehr dem laufe der Harzgänge entsprechen. Unmittel¬ 
bar nach dem Mitte Juni erfolgenden Anschnitt tritt das 
Harz aus, das z. T. an den Schnitträadem erstarrt, z. T. in 
Tropfen abfällt und auf dem Boden erhärtet. Zur Vermei¬ 
dung einer -Verunreinigung des Harzes wird die Umgebung 
des Stammes mit Steinplatten bedeckt. Gelegentlich fallen 
auch Tropfen auf abgefallene Blätter (s. u.). Die beste Sorte 
ist das vom Baum abgelesene Harz. Die zweite, den Haupt¬ 
teil der Handelsware bildende Sorte ist die von den Stein¬ 
platten abgenommene und die dritte, geringste Sorte, endlich 
stellt den Anteil dar, der in die Zwischenräume der Stein¬ 
platten gefallen und daher durch Erde usw. verunreinigt 
ist. Die Ernte dauert bis in den August hinein. Jeder Baum 
liefert etwa 4—6 kg jährlich. 

Aeußere Eigenschaften. Mastix bildet rundliche 
oder längliche Körner vom Durchmesser 0,3—0,6 cm, selte¬ 
ner größere bis zu etwa 2 cm. Die Farbe ist blaßgelb, mit« 
unter grünlich. Der Geruch und Geschmack ist spezifisch 
aromatisch. Beim Kauen erweicht das Harz und bildet dann 
eine breiige Masse. Die Oberfläche der Körner ist matt, 
weißlich. Es handelt sich jedoch nach den Untersuchungen 
von Wiesner dabei weder um eine eigentliche .Verwitte¬ 
rungsschicht, noch um eine Abreibung der äußeren Schicht 
durch Gegeneinanderreiben der Körner. Vielmehr ist die 
Ursache in der Struktur der Oberfläche zu suchen, die 
durch die Kontraktion beim Erstarren des Harzes Sprünge 
und „Erstarnmgsfiguren“ bekommt, bei denen die Äußersten 
Teile verwittern. 

Gelegentlich .lassen flache Körner die Struktur der 
Oberhaut der Blätter von Pistacia lentiscus deutlich er¬ 
kennen. Insbesondere tritt nach "Wiesner die Cuticula 
sehr stark, oft deutlicher als auf den Blättern selbst hervor. 
Es handelt sich hier augenscheinlich um solche Körner, 
die auf ajbgefallene Blätter getropft sind. 

Der Bruch des Mastix ist muschelig und in frischem 
Zustande glasglänzend. Die Dichte liegt etwa zwischen 1,03 
'bis i,08. Bei 80° etwa erweicht Mastix und schmilzt zwi¬ 
schen 100 und 120°. 
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In Aether, Amylalkohol und Benzol, sowie dessen Ho¬ 
mologen ist Mastix völlig löslich, teilweise in Alkohol, Me¬ 
thylalkohol, Azeton, Eisessig, Chloroform', Terpentinöl, 
wenig in Schwefelkohlenstoff. Ueber die Löslichkeit in 
Petroläther gehen die Angaben auseinander. Nach K. Die¬ 
terich scheinen Sorten vorzukommen, die fast unlöslich 
sind. Nach der Untersuchung zahlreicher Proben, die Verf. 
augestellt hat, möchte er Bich dem Urteil von Hirschsohn 
anschließen, der recht beträchtliche Mengen von in Petrol¬ 
äther löslichen Stoffen fand, je mach Art des Harzes und den. 
Siedegrenzen des Petroläthers zwischen 30—75%. 

Chemische Zusammensetzung. Nach 
Tschirch und Eeutter 8 * 1 ) lassen sich aus der ätheri¬ 
schen Lösung des Harzes mit Ammoniumkarbonatlösung 
zwei isomere, nicht kristallisierende einbasische Harzsäuren 
(zusammen 4%) extrahieren, von denen die eine (o-Ma- 
stizinsäure) ein alkoholunlösliches, die andere (ß-Ma- 
stizinsäure) ein alkohollösliches Bleisalz gibt. Beide 
schmelzen bei ca. 90° und haben die Formel O u H m O«. Zieht 
man dann die ätherische Lösung weiter mit Sodalösung 
aus, so erhält man nach Angabe der Autoren drei Säuren, 
von denen die eine, allerdings' nur 0,5% des Harzes, kri¬ 
stallisiert (Mastikolsäure, Formel ebenso, wie die der 
Mastizinsäuren), Schmelzpunkt 201°, im Gegensatz zu den 
Mastizinsäuren in Aethyl-, Methyl- und Amylalkohol schwer 
löslich. 

Die beiden anderen Säuren, Mastikon säuren, die 
aus den Mutterlaugen der Mastikolsäure gewonnen und 
durch die verschiedene Löslichkeit der Bleisalae getrennt 
wurden, sind amorph. Die a.Maatikonsäure gibt ein alkohol- 
unlösliches, die ß-Mastikonsäure ein alkphollösliches BLei- 
salz. Die o-Säure (Ausbeute 20%) schmolz bei 107,6° (sin¬ 
tert bei 96°), die ß-Säure (Ausbeute 18%) bei 91—92°. Die 
Löslichkeit beider Säuren ist die gleiche w’ie die der Masti- 
kolsäure. Formel 0 M Hi 8 O*. 

In der ätherischen Lösung befanden sich dann noch 
zwei Resene. Das eine, das die Autoren Mastikoresen 
nannten, war in Alkohol löslich, die Menge war 30%, der 
Schmelzpunkt 74—75°, es war in Alkohol unlöslich; 
seine Menge betrug 20%. Endlich wurden noch 2% 
ätherisches Oel, 5,6% Bitterstoff, Verunreinigungen usw. 
festgestellt. 

Das ß-Mastikoresen ist identisch mit dem von John- 
ston zuerst beschriebenen alkoholunlöslichen Stoff Masti- 
zin«*). 

»U) Ts durch und Routter, Arch. Pharm. 1904, 105. 
*“)Johnston, PhiloB. Transact. of the 8oc. of London 1889, 120. 
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Das ätherische Oel wurde von der Ea. Schimmel 
& Co. näher beschrieben 8 **). Es hat die Dichte 0,868—0,868, 
siedet zwischen 166—160° und ist optisch aktiv, [a]D = -f 
22 bis + 28°. Es dürfte hauptsächlich aus Pinen bestehen. 

Kennziahlen und Untersuchung. Die Säure^ahl 
liegt etwa zwischen 60—76. K. Dieterich empfahl in- 
direkte Bestimmung: 

1 g Mastix wird mit 60 ccm Benzin (d = 0,70) übergossen, dazu 
SO com alkoholischer n/2-Kalilauge 24 Stunden stehen gelassen und 
ohne Wasserzusatz mit n/2-Schwefelsäure zurücktitriert. 

Dieterich fand nach dieser Methode bei vier Pro¬ 
ben ca. 45—48. Die V.Z. ist etwa 80—106; die Differenz- 
zahl (die sicher keine Esterzahl darstellt) ca. 25—40. 

Der Aschengehalt eines guten Mastix ist nur gering. 
"Williams fand bei zwei Proben 0,21 und 0,14%, Stock"*) 
0,24—0,41%. Letzterer meint, daß man als Maximalgehalt 
0,5% festsetzen könnte. Nach eigenen Untersuchungen an 
22 Proben möchte ich für ausgesuchte Ware (Mastix 
electa) diesen Satz für reichlich hoch und einen Maximal¬ 
gehalt von 0,26 für mehr als ausreichend halben, während 
für die gewöhnliche Sorte 0,6 als Höchstmaß gelten kann. 
Im allgemeinen übersteigt der Aschegehalt 0,3% aber nicht, 
außer bei der selteneren dritten Sorte, die auch bis zu 1%, 
ja darüber enthalten kann. 

Als häufige Verfälschungsmittel werden Sandarak und 
Kolophonium .angegeben. Verf. möchte aber bemerken, daß 
nach seiner Erfahrung Mastix zu den am seltensten ver. 
fälschten Har zen gehört. Die Anwesenheit von größeren 
Mengen Kolophonium oder Sandarak kann schon durch 
Erhöhung der S.Z. und V.Z. erkannt werden. Sandarak 
in nicht allzu geringen Mengen würde unvollständige Lös¬ 
lichkeit in Benzol hervorrufen, Kolophonium die Storch. 
Morawski-Beaktion geben. 

. Die von anderen Pistacia-Arten (Pistacia ca- 
bulica und Pistacia Khinjank) stammenden, Kaum 
noöh im Handel vorkommenden indischen oder Bombay- 
Mastixsorten haben nach K. Dieterich zwischen etwa 
100 und 140 liegende Säurezahlen und könnten dadurch 
von dem eigentlichen Mastix, dem Chiosmastix, unterschie¬ 
den werden. 

Handelssorten. Im Handel erscheint ausschließlich 
der Chiosmastix als gewöhnliche Sorte, meist nur als Mastix, 
mitunter auch wohl als Tränenmastix (Mastix in lacrimis) 
bezeichnet. Die beste Sorte ist der ausgesuchte Mastix 
(Mastix elect.), der sich durch gleichmäßige Färbung der 

»**) Ber. der Birma Schimmel u. Co. 1898, I, 64. 

***) E. Stock, Grundlagen des Lack- und Farben!aclies Bd. III, 12G. 
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Körner auszeichnet. Der seltener vorkommende „gemeine 
Mastix“ ist die schlechteste durch Sand usw. verunreinigte 
Ware. 

Mastix wird in Kisten zu etwa 60 kg. gehandelt. 

Verwendung. Im Orient dient Mastix viel als Kau¬ 
harz, auch wind er bei der Bereitung alkoholischer Ge¬ 
tränk e verwendet, sei es besonderer Art (Mastiki, Raky), 
sei e3 beiWeinen, die durch Lagern über Mastix einen stren¬ 
gen, eigenartigen Geschmack erhalten. Nach der Angabe 
von Kennern soll dieser Geschmack zuerst abstoßend wir¬ 
ken, aber seinen besonderen Reiz ausüben, wenn man eiut 
einmal sich an seine Eigenart gewöhnt habe. 

Bei der Herstellung von Pflastern wird die hohe Klebe¬ 
kraft des Mastix ausgenutzt. So bildet er auch mit geeigne¬ 
ten Zusätzen versehen, den Hauptbestandteil des nament¬ 
lich im Weltkriege viel verwendeten Mastisols, das zum 
Ankleben von verbänden dient. Mastixlösungen werden 
auch auf dem Theater zum Ankleben von Bärten benutzt. In 
der Lackindustrie, in der er früher häufiger verwendet 
wurde, wird er heute wohl nur noch zu Negativlacken 
(zum Schutze der Gelatineschicht von photographischen 
Platten) gebraucht, allenfalls auch zu Decklacken bei der 
Zinkätzung der Autotypien und für einige andere spezielle 
Zwecke. Endlich wird er auch zur Herstellung von Kitten 
für Edelsteine und Imitationen verwendet. 

Die medizinische Verwendung geht bis in das Alter¬ 
tum zurück; so wird Miastix bereits bei Theophrast und 
Dioskorid'es erwähnt. 

Die jährliche Produktion soll sich auf etwa 126000 
kg belaufen. 


2. Japanischer Lack (RhusLack). 

Der Japanische Lack bildet eine Klasse für sich, 
weshalb ihm TBchirch auch eine besondere Abteilung 
in seinem System einräumt. Der Japanlack und die ihm 
sehr ähnlichen Produkte, Burmalack, Tsiteilack un<j 
dergleichen kann man nach Tschirch infolge ihres cha¬ 
rakteristischen Gehaltes an oxydierenden Fermenten (Oxyd- 
asen) als „Enzymoresine“ bezeichnen. 

Der japanische Lack oder Japanlack*") ist der Milch¬ 
saft der Rhus vernicifera (japanisch: urushi no-ki), 
eines in Obina und Japan vorkommenden Baumes. Es wird 
indessen behauptet, daß der japanische Lackbaum nicht 

tts ) Der Name Japanlack bedeutet im Handel in Deuts obland nicht den 
eigentlichen Japan- oder Bhuslack, sondern Xmaillefarben, meistens 
■weiße oder schwarze, jedoch auch bunte. Der echte Japanlack ist 
kein HandelsgegenBtand. Die vor längerer Zeit versuchte Ein¬ 
führung ist gänzlich' gescheitert. 
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völlig identisch mit dem chinesischen sei und eine Rultur- 
variation desselben darstelle. Die Kultivierung und die Ge¬ 
winnung des Dankes findet hauptsächlich ln den nördlichen 
Distrikten Japans statt, im Tal des Tamadi gawa, im west¬ 
lichen Aidzu, im nördlichen Edugo und in den Provinzen 
Echizen, Uago und Muten. Als bester Lack gilt der aus Yos- 
hino in Jamato. 

Gewinnung des Japanlackes. Die Baumstämme 
und die dickeren Aeste werden mit zahlreichen parallelen, 
horizontal verlaufenden Einschnitten versehen. Aus diesen 
tritt der Saft in einzelnen zähen Tropfen aus. Die Menge 
des Saftes ist außerordentlich gering. Selbst bei Opferung 
de3 Baumes und Gewinnung des minderwertigen Astlackes 
(Seshime oder Shemiurushi) liefert ein Baum nur 25—65 g 
Rohlack. 

Die Gewinnung des Astlackes geschieht in der Weise, 
daß man die unmittelbar nach dem Laubfall abgeschnitte¬ 
nen Aeste in warmes Wasser stellt, und zwar so, daß die 
Enden noch aus dem Wasser herausragen. Die heraus¬ 
ragenden Enden werden dann angeschnitten, worauf der 
Saft herausquillt. 

Die Gewinnung geht vom April bis in den Oktober 
hinein. Der im Hochsommer gewonnene Saft ist das beste, 
der im Frühjahr gesammelte das dünnste und minderwerti¬ 
gere Erzeugnis. 

Aeußere Eigenschaften. Der Stammlack (Ki- 
uiishi) stellt eine graugelbe dickflüssige Masse dar, die von 
kleinen Körnchen durchsetzt ist. Der Astlack ist korn¬ 
reicher und daher breiiger als der Stammlack. 

Der durch Baumwollstoff oder japanisches Papier fil¬ 
trierte Lack (Ki-sho-mi) ist grau bis lohbraun, von Syrup- 
konsistemz und schwach süßlichem Geruch. 

Die mikroskopische Untersuchung laßt nach Rein» 4 «) 
eine bräunliche Grundmasse erkennen, in der sich größere 
und kleinere Kügelchen befinden. Die nur spärlich ver¬ 
tretenen größeren erscheinen farblos' und lösen sich in 
Wasser. Die kleineren sind alkohol-, aber nicht wasserlös¬ 
lich. 

Der durch Trocknen in der Sonne oder über Eeuer 
wasserärmer gewordene Lack (Knrome-urushi) ist dunkler 
und trocknet schwerer, wenn die Erwärmung zu weit ge¬ 
trieben ist (s. u.). Auch bei gewöhnlicher Temperatur dun¬ 
kelt der Japanlack nach und bedeckt sich mit einer unlös¬ 
lichen Schicht, die aus dem gleichen Oxydationsprodukt 
besteht, das auch die getrocknete Lackschicht aufweist. 

Chemische Zusammensetzung. Hach Rein, 
(a. a- 0.), mit dessen Angaben auch der Befund von 
8W )Rein, Japan nach Reisen und Studien, Leipzig II 410. 
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Tschirclx und Stevens“ 7 ) übereinstimmt, enthält der 
Lack etwa 60 — 8 O 0/0 Alkohollösliches, etwa 6 o/ 0 wasserlös¬ 
liche Bestandteile und etwa 15—36 0/0 Wasser. 

Der alkohollösliche Teil besteht aus verschiedenen phe¬ 
nolartigen Besinolen mit langen aliphatischen Seiteinketten, 
teils gesättigter, teils ungesättigter Natur. Näheres siehe 
Kapitel „Besinole“, S. 26. 

Die wasserlösliche Substanz ist Gummi und ein Fer¬ 
ment. auf das der Stickstoffgehalt des Japanlacks zurück¬ 
zuführen ist. Dieses Ferment, vom Entdecker Bertrand“«) 
Lao käse genannt, ist eine Oxydase, die die Oxydation 
des Urushiols wahrscheinlich an Stelle der Doppelbindungen 
in der Seitenkette bewirkt. 

Das „Oxyurushiol“, das also auch ein Gemisch ver¬ 
schiedener Substanzen darstellt, ist von außerordentlicher 
Festigkeit und Zähigkeit', sowie von großer Widerstands; 
fahigkeit gegen Lösungsmittel und chemische Einflüsse. 

Die Oxydation geht am besten bei feuchter Luft vor 
sich. Bei zu starker Erwärmung verliert die Lackaae, wie 
alle Fermente von eiweißartigem Charakter, ihre Wirksam¬ 
keit und zwar bei Temperaturen, wie sie viele Eiweißarten 
als Koagulationstemperatur aufweisen. Es ist auch behaup¬ 
tet worden, daß das Ferment durch koaguliertes Eiweiß 
mitgerissen und dadurch unwirksam wird. Tschirch 
konnte aber keine Koagulation beobachten. Nach den heuti¬ 
gen Vorstellungen würde man aber schon in einer Disper¬ 
sionsvergröberung die Ursache des Unwirksamwendens er¬ 
blicken können. Schon bei Temperaturen über 30° ist ein 
Nachlassen der Wirkung zu bemerken. Die Lackierung wird 
daher bei Temperaturen von 10—26“ vorgenommen. 

Außer den bereits erwähnten Bestandteilen enthält 
der Japanlack auch einen giftigen Stoff. Tschirch und 
Stevens (a. a- 0.) fanden, daß die Giftwirkung, die in 
einer Hautreizung besteht, von ätherlöslichen Stoffen aus¬ 
geht. Die Wirkung ist sehr bösartig, es entstehen schwer 
heilende Ekzeme. Nach den genannten Autoren haftet das 
Gift überdies hartnäckig an Händen und Kleidern und wird 
leicht durch Verschmieren verbreitet. Es ließ sich durch 
Waschen mit Wasser und Seife nicht entfernen, sondern 
nur, wenn man erst mit Bimsstein und Seife und 
mit Soda und Seife wusch 1 . Das Gift soll ähnliche Wirkung 
haben wie das Primelgift. 

Verwendung. Der Rhuslack, wie man sagen sollte, 
um Verwechslungen mit den sogenannten Japanlacken (Oel- 
lacken, Asphaltlacken) zu vermeiden, wird nur in den Pro- 

“OTßohirch und Stevens, Arch. Pharm. 1006, 204. 

8 “j Bertr and, Ann. Chim. et Phys, 1897. 
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duktionsländern verwendet. Die Einführung in Europa ist 
zwar früher versucht worden, jedoch, wie bereits erwähnt, 
völlig gescheitert. 

Namentlich in Japan dient der Lack zur Herstellung 
der unnachahmlichen echten Lackarbeiten, deren Schön¬ 
heit und Dauerhaftigkeit bewundernswert ist. 

Durch Zugabe von trocknenden Oelen und Farbkör¬ 
pern, wio Indigo, Auripigment, Buß, G-old, Silber usw. wer¬ 
den zahlreiche Lacksorten erhalten. Die Kunst des Lak- 
kierens hat aber leider in dem Maße abgenommen, in dem 
die alte japanische Kultur durch die europäische verdrängt 
wurde. 

Der gut getrocknete Rhuslack ist eine Substanz von 
äußerst großer "Widerstandsfähigkeit. Nach Pudor 8 «) hat 
selbst jahrelanges Liegen im Meerwasser den Lackierungen 
keinen Abbruch tun können. Auch gegen Säuren und Al¬ 
kalien, wenn sie nicht .allzu konzentriert sind, ist der ge¬ 
trocknete Rhuslack unempfindlich. Die hohe Elastizität, die 
man an den japanischen Lackarbeiten feststellen kann, ist 
zum Teil eine Folge der natürlichen Elastizität des „Oxy- 
urushiols“, zum Teil aber auch durch die Art der Lackie¬ 
rung hervorgerufen. Es werden nämlich sehr viele unge¬ 
mein dünne Lackierungen aufgetragen und es ist erklär¬ 
lich, daß eine aus solchen dünnen Lamellen zusammen¬ 
gesetzte Schicht viel elastischer ist als eine Schicht aus 
wenigen dicken Lagen. Die Lackarbsiten werden in staub¬ 
freien Räumen vorgenommen. Die Lackierer betreten oder 
betraten wenigstens früher den Lackierraum nackt, um 
nicht Staub durch die Kleider hineinzubringen. Die Türen 
und Fenster werden verklebt. Zur Vermeidung von Staub¬ 
entwicklung werden die Räume feucht gehalten, was auch 
deshalb notwendig ist, weil die Wirkung der Lackase auf 
das Urushiol in feuchter Luft kräftiger ist als in trockener. 


k) Guttiferae. 

1. Gmnimigutt (Gutti, Gummiresina Gutti). 

Dieses Gummihjafrz (französisch Goume goutte, englisch 
Gamboje oder Cambogia) stammt von mehreren Bäumen 
der Familie der Giittiferen ab. Die Hauptmenge des 
im europäischen Handel vorkommenden Gummigütts 
stammt nach Hanburys Untersuchungen (1864) von Gar- 
cinia morella. Das Gummigutt von Ceylon wird von 


«*)Pudor, Ztschr. BffenÜ. Oh. 1910, 816. 
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demselben Baume gewonnen» 80 ), der in Hin termdien (Siam, 
Cambogia Singapore) als G. pedicellata kultiviert wird 
und die Ho ok er als selbständige Art aufgefaßt und als 
Garcinia Hanburyi beschrieben hat. 

Ferner liefern noch Garcinia cochinchinensis 
Chois (Kochindhina, Molukken), Garcinia pictoria 
Roxb. (Indien) und Garcinia Cambogia Roxb. Gum- 
migutt. 

Zusammenfassend kann hinsichtlich der Abstammung 
des Gummigutts gesagt werden, daß das Gummigutt des 
europäischen Handels von Garciniaarten stammt, besonders 
aus Siam und Ceylon, unter denen Garcinia Hanburyi, 
ein 16 Fuß hoher Baum der wichtigste ist. 

lieber das Vorkommen des Harzsaftes in den Geweben 
der Garcinia widersprechen sich die Ansichten. Als Haupt¬ 
sitz des Gummigutts dürften schizogene Sekretbehälter in 
der sekretorischen Rinde zu betrachten sein, die spärlich 
auch im Mark, in den Blättern und den Früchten auftreten. 
Nach mikroskopischen Untersuchungen von Tschirch» 61 ) 
an Stämmen der Garcinia morella fuhrt die Innenrind» 
neben stärkehaltigem Parenchym zahlreiche stark verdickte 
Bastfasern und einen Kranz großer schiaogener Milchsaft- 
behälter von ca. 0,4 mm Weite mit innen unregelmäßigem, 
ziemlich mächtigem, weichem resinogenem Gummisohleini. 
belag. 

Nach Untersuchungen von Emma Ott kommen in 
der Rinde von Garcinia morella und der Varietät 
G. pedicellata reichlich Kalziumoxalatkristalle vor. So 
erklärt sich das gelegentliche Auftreten von Kalziumoxa- 
latkristallen im G ummig utt.- 

Schon in der Pflanze ist das ’ Gummigutt in Form sehr 
feiner Körnchen in der stark quellenden GummiBChleim-, 
schicht der Sekretbehälter verteilt. WieBner sprach die 
Ansicht aus, daß das Guhxmigut sich erst beim Anschnitt der 
Gewebe in der Weise bildet, daß sich das gelöste Harz mit 
wäßrigen Zellsäften mischt und dabei ausgeschieden wird. 
Dem widerspricht aber Tschirch, nach dem außerhalb 
der Sekretbehälter guminihaltiger Saft nicht vorkommt. 

Gewinnung des Gummigutts. Die Gewinnung 
des Gummigutts findet durch Anschneiden der Bäume und 
Auf fangen des Gummisaftes statt. Nach Jamie»») wird 
die Gew i n n u n g am Ende der Regenzeit, Februar bis April, 

M0 ) M. 0.0 o o k e, Rep. on the gums, rssinß in Jndia, nacht \V i e s u o v 
Rohstoffe des Pflanzenreichs, 1014; I, 282. 

Mi)Tsohiroh, angew. Pflanzenanatomie, 1889, I, Ö06. 

*»») Jamie, J. de Pharm, et de Chim. 1876, 418 nach Wiesner 
(a. a. 0.). 
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betrieben. G&rcinia Hanburyi ist nach Bunsen“') 
vom zehnten Jahre an ertragfähig. Auf den Inseln 
Koh Bong, Eoh Kong und Koh Ohong und auf 
der gegenüberliegenden Küste Indochinas weiden vom 
Juni bis Oktober in die Bäume spiralförmige Ein- 
schnitte bis zu 10 m Höhe gemacht. Der ausfliefiiende 
Saft wird in Bambusrohren aufgefangen und in engere 
Bambusrohre umgegossen, in denen er dann im Laufe eines 
Monats erstarrt. Nach Sprengen der Hülle durch Erhitzen 
über freiem Feuer wird das Gummigutt dann aus den 
Böhren entfernt. 

Die Gewinnung auf Ceylon soll einfacher sein, da man 
dort den Saft am Baum erstarren lassen und dann mit Mes¬ 
sern ablösen soll. Auch soll dort eine minderwertige Sorte 
durch Auskochen der Blätter und jungen Eruchtschoten von 
Garcinia morella gewonnen werden. 

Die Hauptmenge des Gummigutts kommt aus Kam- 
bodja, von wo es zu den Handelszentren Bangkok, Saigun 
und Singapur gebracht wird. 

Aeußere Beschaffenheit. Gummigutt kommt in 
Stücken („Kuchen") und in Stangen in den Handel. Die 
erste Sorte bildet oft pfundschwere Stücke, die zweite, 
bessere Sorte stellt Stangen von 3—6 cm Durchmesser dar, 
die der Länge nach undeutlich gestreift sind (Abdruck des 
Inneren der Bambusrohre). Bisweilen findet man auch netz¬ 
artige Struktur der Oberfläche, anscheinend Abdrücke des 
Inneren der Binde, die, zu Böhren geformt, anstelle der 
Bambusrohre zum Auffangen des Saftes gedient hat. 

Die frischen Bruchflädhen sind rotgelb bis hell braun¬ 
rot. Aeltere Bruchflächen sind lederbraun, später mit einer 
dunkelgrünen Schicht überzogen, die bei Gummigutt in Ku¬ 
chen stärker ist, iaJs bei dem in Böhren. 

Der Strich ist zitronengelb bis orangegelb. Der frische 
Bruch hat Fettglanz, wird aber nach kurzer Zeit schon 
matt. Das Harz ist geruchlos, der Geschmack ist anfangs 
milde, gummiartig, dann aber kratzend. 

Mikroskopische Untersuchung. In fettes Oel 
eingelegte Splitter zeigen unter dem Mikroskop eine homo¬ 
gene glasartige Grundtaaase und darin suspendiert, eine 
Unzahl kleiner kugelförmiger Körper. Die Grundmasse ist 
Gummi, die Körnchen sind Harz. 

Emulsionen des Gummigutts in Wiasser zeigen die Harz- 
köradhen in lebhafter Molekülarbewiegung, dagegen nur ver¬ 
einzelt Stärkekömdhen. In schlechten Sorten sind auch 
Beste von prosenohymatischen (Bast.) Zellen, hin und wie¬ 
der auch Parenchym-Elemente. In den minderwertigeren 


*“) B u n s e n, Eor. off. Rep. 1896. 
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Sorten, aber manchmal .auch in den besten Sorten treten 
Kristalle von Kalzmmoxialat auf. Losgelöste Splitter er¬ 
scheinen in allen Färbungen von braun, grüngelb bis sma¬ 
ragdgrün. Die flaehhiuscheligen Bruchstellen zeigen radiale 
unregelmäßig gestaltete Sprunglinien. 

Löslichkeit. Das G-ummigutt ist in Alkohol und 
Aether leicht, löslich. Als bestes indifferentens Lösungsmit¬ 
tel empfiehlt K. Dieterich zwei Teile Alkohol und einen 
Teil Wasser, die aber nacheinander verwendet werden sol¬ 
len. Nach Mau oh wird' CPummigutt schon von 6 Teilen 
60prozentiger Ohlorplhydratlösung aufgenommen. Die Lö. 
sung reagiert, im Gegensatz zu der wäßrigen Lösung, sauer. 

Chemische Zusammensetzung. Abgesehen von 
den mehr oder weniger starken Verunreinigungen besteht 
Gummigutt aus etwa: 

6 % Wasser 
15—26®/o Gummi 
80—70o/o Harz. 

Das mit Alkohol extrahierte Harz schmilzt bei etwa 
90—95° und stellt eine in den üblichen organischen Lösungs¬ 
mitteln, außer Petroläther und Benzinen, lösliche gelbe 
Masse dar. Auch in Alkalien ist es löslich. 

Büchner“*) glaubte in dem Harz eine einheitliche 
Säure zu sehen, ebenfiajlfl Johnston, der ihr den Namen 
Kambod jasaure (auch 1 Kambogiasäure geschrieben) ver¬ 
lieh. Dieser Säure sollte die Formel CsoHmO* zukommen. 

Bei der Ejalisohmelze zerfällt diese Substanz nach 
Hlasiwetz und Barth“ 8 ) in Essigsäure, Buttersäure, 
Brenztraubensäure, Phlorogluzin und Isuvitinsäure [C 0 H* 
(COOH) (OHg.COOH) 1,2]. Bei Behandlung mit konzentrier, 
ter Lauge bei 160—180° erhielt Tassinari 3 “) Limonen, 
einen Aldehyd, O i0 H 10 O, Isuvitinsäure, Xyletinsäure, C|H 10 O s , 
Benzaldehyd, C 1{) H lc O, Isuvitinsäure, Xyletinsäure 0 B H tl ,O s . 
Benzolkohlewasserstoffe, Essigsäure, Aethylalkohol und eine 
indifferente kristallisierende Substanz, C 10 Ha U O 8 . 

Tschirch und Lewinthal 8 " 1 ) glaubten drei ver- 
schiedene Säuren fleststellen zu können. Sie behandelten 
das Harz so, daß sie zunächst durch Lösen iu Alkohol 
und Eingießen der Lösung in etwas angesäuertes Wasser 
ein sogenanntes Beinharz darstellten. Dieses wurde dann 
in Kalilauge gelöst und durch (monatelanges) Behandeln 
mit Wasserdampf verseift, wobei sich ein Niederschlag bil¬ 
dete, der sich als Alkalisalz kennzeichnete. 

«M)Büehn«r, Lieb. Ann. 1848. 71. 

“5HlaBi-wetz and Barth., Lieb. Ann. 1866, 68. 

“5Taa b inari, Gaz. chim. ital. XXVI, H. 248 Ber. 1890 1118. 
M1 )TBohirch, Harze und Harzbehftlter, I, 888. 
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Die erhaltenen Harzsäuren wurden in üblicher W* 
in alkoholischer Lösung durch alkoholische Bleiazetatlösi 
gefällt. Der dabei ausfallende Anteil enthielt eine Säure, 
als o-Q-arzinolsäure bezeichnet wurde; Schmelzpu: 
129°. Die Eletnentaranalyse deutete auf eine Zusämm 
Setzung 0jaHa a 0 8 . Die Säure war in allen Lösungsmitt 
außer Petroläther löslich und löste sich auch in Alk 
laugen mit gelber Farbe. 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in das Eilt 
vom garzinolsauren Blei entstand ein Niederschlag, w 
rend der größte Teil der organischen Substanz in Lösi 
blieb. Dieser lösliche Teil, der vier Fünftel des Beinhar 
austaachte, wurde als ß-Garzinolsaure bezeichnet, 
den Schmelzpunkt 129—132° und die Formel 0 M H,»0 e ha 
Durch Zinn und Salzsäure ließ sie sich zu einer bei 160 
162° schmelzenden Substanz reduzieren, die in alkoholisc 
Lösung eine starke grünliche „OpaJesoenz" zeigt. 

Aus dem Niederschlag wurde die dritte als y-G. 
zinolsäure bezeichnet» Verbindung gewonnen, die s 
im Gegensatz zu den beiden anderen, in Alkalilösungen 
roter Earbe löste. Ihr Schmelzpunkt ist 103—104°, die 1 
mel wird zu 0 >8 H M 0 4 angegeben. 

Ob sich diese Befunde aufrecht erhalten lassen, erseht 
dem Verf. sehr fraglich. Wenigstens bei der a. und ß-Ga 
nolsäure liegt die Vermutung sehr nahe, daß es sich 
ein und dieselbe Substanz handelt. Die verschied' 
Löslichkeit der Bleisalze besagt noch nichts. Die I 
lichkeitsverhältnisse und 1 der Schmelzpunkt sind so ül 
einstimmend, daß man der Differenz von 1% Köhlens 
bei so unreinen Substanzen vielleicht kein allzugroßes 
wicht beizulegen braucht. Ob bei der lange andauern 
Verseifung nicht tiefgreifende Veränderungen zustande 
kommen sind, erscheint auch recht zweifelhaft. 

Kennzahlen und Untersuchung. Die ältt 
Bestimmungen von Williams, Kreml, Beckurts 
Brüche wurden an alkoholischen Extrakten des Gun 
gutts ausgeführt und ergaben: S.Z. rund 70—90. V.Z. 
bis 156, D.Z. 43-61. 

Wertvoller sind die Untersuchungen von K. Die 
rieh, die an der Gesamtdroge gemacht wurden. Die 
rieh wandte folgende Methode an: 

Säurezahl (direkt): ' 

1 g der fein zerriebenen Droge werden njitL 100 g Alkoho 
Stunde lang am Bückflußkühler erwärmt, dann nach Zusatz von 
Wasser bis zur möglichst vollständigen Lösung stehen gelassen. ! 
völligem Erkalten titriert man mit alkoholischer n/2-Kalüauge, bii 
einfauendei* Tropfen nicht mehr rot gefärbt erscheint, sondern 
ganze Flüssigkeit rot ist. 
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HarzfiiahL Gesamtverseifungszahl, Gummi- 
zahl: 

Zweimal 1 g fein zerriebenes Gutti wird mit je 26 ccm alkoholi¬ 
scher n/2-Kalilauge übergossen und in einer Glasstöpselflasche 24 Stun¬ 
den verschlossen stehen gelassen. Die eine Probe titriert man dann 
nach Zusatz von Wasser, Harzzahl (H. Z.) = verbrauchte Anzahl ccm 
Lauge mal 28,05. 

Die zweite Probe versetzt man mit 25 ccm w&ßriger n/2-Kalilauge 
und titriert nach 24-stündigem Stehen zurück. 

Die insgesamt verbrauchten Anzahl ccm KOH, mit 28,06 mul¬ 
tipliziert ergeben die Gesamtverseifungszahl (G.V.Z.), die Differenz 
zwischen G.V.Z. und HZ. ist die Gummizahl (G.Z.). 

K. Dieterichs Werte lagen innerhalb folgender 
Grenzen: 

S.Z.d. rund 71—86 

H.Z. „ 105-116 

G.V.Z. „ 122-139 

G.Z. „ 14— 22 

Kolophonium.! "wird man am besten durch Extraktion des 
Petrolätherextraktes fteststeilen können. Einmal ist Gummi- 
gutt überhaupt nur weniig in Petroläther löslich und dann 
übersteigt die Säurez&hl des Pötrolätherextralctes bei Vor- 
liegen von Kolophonium stets 100, während sie sonst weit 
unter dieser Zahl zurückbleibt. 

Bei größeren Verschnitten mit fremden Harzen kann 
der Harzgehlalt auch wu hoch werden und die Grenzen, 
die etwa zwischen 70 und 80 o/o liegen, weit übersteigen. 
Dies ist wohl auch dadurch wieder ausgeglichen worden, 
daß man nichtharzige Beimengungen ■zugefügt hat, um den 
Harz- (bezw. Extraktgehalt) wieder auf normales Maß zu¬ 
rückzurühren. 

Nach Eberhardt 868 ) wird auch Stärke als Verfäl¬ 
schung benutzt. Er stellt dies auf folgende Weise fest: 

1 g der gepulverten Droge werden in 5 com Kalilauge gelöst. Mau 
gibt 46 com Wasser zu der Lösung und säuert dann mit Salzsäure. au. 
Das durch Watte filtrierte Filtrat wird mit 1—2 Tropfen Jodlösung 
versetzt. Die gepulverte Haudelsdroge gibt dann eine gelbe, später blau 
werdende Färbung. Bei Gegenwart von l<Vo Stärke entsteht sofort ein 
mattes, beim Stehen stärker werdendes Blau, 2 o/o StÜrko gibt sofort 
ein dunkles Blau und nadh' einigen Stunden einen Niodorsohlag. ß o/„ 
und mehr Stärke geben sofort eine blaue Fällung. Bin Gehalt an 
ßo/o . Kurkuma gibt deutliche Stärkereaktion. 

Daß D.A.B. VI stellt folgende Anforderungen: 

Gummigütt besteht aus 3 bis 7 cm dicken walzenförmigen Sfcük- 
ken, seltene]* aus zusammengeflossenen unregelmäßigen Klumpen von 
rotgelber Farbe, die leicht in dunkelzitronengelbe flachmuschefige, un¬ 
durchsichtige Splitter zerbrechen. Gummigutt ist geruchlos und an¬ 
fangs geschmacklos, dann Bchmeckt es süßlich und brennend. 

Beim Verreiben von 1 g Gummigutt mit 2 com Wasser entsteht 
eine gelbe Emuls ion, die sich nach dem Verdünnen mit 16 com Wasser 

MB ) Eber har dt, Apoth. Ztg. 1890, 687. 
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110011' Zusatz von 1 g Ammoniakflüssigkeit klärt und eine feurigroto, 
dann braune Farbe annimmt. Uebersättigt man die Flüssigkeit mit Salz¬ 
säure, so scheiden sich unter Entfärbung der Flüssigkeit gelbe Flooken ab. 

1 Tropfen der Emulsion darf bei mikroskopischer Betrachtung nach 
Zusatz von 1 Tropfen Jodlösung nur vereinzelte Stärkekörnchen er¬ 
kennen lassen. 

1 g Gummigutt darf nach dem Verbrennen höchstens 0,01 g Eück- 
stond hinterlassen. 

Verwendung. Die Verwendung ist heute minimal. 
Früher war Gummigutt ein beliebtes Harz zur Bereitung 
gelber Spirituslacke, doch haben ihn die Teerfarbstoffe hier 
vollkommen verdrängt. In der Human-Medizin wird (es heute 
auch wohl nur selten gebraucht. Das Gummigutt wurde als 
starkes Abführmittel verwendet. Die Maximaldose pro Gabe 
ist 0,3 g, die maximale Tagesgabe 1 g. Größere Gaben 
können den Tod herbeiführen. In der Veterinärmedizin fin¬ 
det das BCarz heute noch Verwendung. 


2. Takamahak. 

Takamahakharz, dem keine technische Bedeutung zu- 
zusprechen ist, wird auch als „echtes Takamahak“ 
oder „Bourbon-Takamahak“ bezeichnet, zum Unter¬ 
schiede vom Takamahak-Elemi. Letzteres stammt von 
■einer Izika-Art (Burserazeie) ab, während das echte 
Takamahak von einer Guttifere, der Calophyllum 
Tacamahaca abstammen soll. Jedoch ist die Herkunft 
nicht sicher. Takamahak wird auch als westindisches 
Anime bezeichnet, ist aber nicht mit dem Animeharz 
identisch. 

K. Dieterich 859 ) zählt folgende Sorten auf: 

1) Ostindisches Takamahak (Tacamahac alba 
oder orientalis) von Calophyllum inophyllum, ein 
gelbliches bis graubraunes, halbdurchsichtiges, fettglänaen- 
des, weiches, klebriges Harz von lavendelartigem Geruch 
und bitterem Geschmack. 

2) Bourbon.Takamahak oder Marienbalsam, wei¬ 
ches, d unk el blaugrünes klebendes, etwas nach Foenum 
graecum riechendes BCarz, das sich in Alkohol nur teilweise 
löst. Es soll mit Karannaharz identisch sein, was aber 
bestlitten wird. 

3) Amerikanisches Takamahak oder Tacama¬ 
hac ocddentaJis, festes. Harz in kleineren. und größeren 
Stücken, leicht zerbrechlich, etw.as durchadbueirtend; braun. 

Der Bruch ist flach und _ glänzend. ; . ./>_ .; 

_ . 

■wöJK.D ieterich,. Analyse der Balsame und Harze._ .; ; , . . , 

17 
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Ein dem Takamahak ähnliches Harz soll nach K. 
Dioterich von Calophyllum Oalaba stammen und 
unter dem Namen „Besina Ocuje“ bekannt sein. 

Eine Probe eines echten Takamahak, dessen Stamm- 
pflanze und Herkunft aber nicht sicher zu ermitteln war, 
wurde ausführlicher von Tschirch und Saal* 60 ) unter¬ 
sucht. Das Harz stellte haselnußgroße gelbliche bis bräun¬ 
liche Stücke dar, die klar und durchsichtig waren. Beim 
Kauen erweichte das Harz. 

Das durch Extraktion mit Aether dargestellte Rein- 
liarz vom Schmelzpunkt 86—87° war außer in Aether noch 
in Alkohol, Methylalkohol, Azeton und Schwefelkohlenstoff 
löslich. Die alkoholische Lösung reagierte schwach sauer 
Die Säurezahl war 8,4, die Verseifungszahl 36,4. 

Mit Ammoniumkarbonat wurde aus der ätherischen 
Lösung eine optisch inaktive Säure („Takamahin- 
säure“) in einer Menge von 0,6% des Harzes extrahiert. 
Die nicht kristallisierende Säure schmolz bei 95°. Als For¬ 
mel wird C S1 H»0, (?) angegeben. In Sodalösung ging in 
etwa gleicher Menge eine bei 104—106° schmelzende Säure 
(Takamaholsäure) über. Auch diese Säure kristalli¬ 
sierte nicht. Die Formel soll 0 18 H M 0* sein. 

Der indifferente Teil des Harzes wurde durch Alko¬ 
hol in ein alkohollösliches a-Resen und ein unlösliches 
ß-Besen zerlegt. Die Menge des ersteren betrug ca. 60%, 
die des zweiten ca. 30% des Beinharzes. 

Im Bohharz wurden hoch etwa 3% eines Kalzium 
enthaltenden Gummis gefunden, dessen Lösung mit Blei¬ 
essig, aber nicht mit Bleiazetat Fällungen ergab. Nach 
Inversion mit Salzsäure reduzierte die Gummilösung Feh- 
lingsche Lösung. Ferner wurden noch 1% Bitterstoff und 
etwa 10% Verunreinigungen festgeBtellt. Endlich waren 
noch 3% ätherisches Oel zugegen, dessen Hauptmenge bei 
170—176“ destillierte, während der Best bis 210® überging. 

Es sei bemerkt, daß K. Dieterich andere Säure- 
zahlen und Verseifungszahlen fand: S.Z. = etwa 20—40, 
V.Z. = etwa 66—126. Dieterich bemerkt, daß alle Harze 
sehr unrein, einige auch wohl Kunstprodukte waren. 


1) Dipterocarpaceae. 

Dämmer. 

Die Dammärharze stammen von Bäumen ab, die zu 
den Dipterokarpazeen gehören. Besonders wird das 
sumatranische Dammarharz von einer Shorea-Art gelle- 

**°) Ts oh lieh und Saal, Aroh. Pharm. 1904, 896. 
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fert. Miau war lange über den Ursprung des Dammar in 
einem Irrtum befangen, da man es der Dammara Aga- 
this Lamb. oder Agathis Dammara Bich, zuschrei¬ 
ben wollte. 

Vornehmlich durch Wiesner M1 ) wurde der Irrtum 
aufgedeckt. Wiesner stellt zunächst fest, daß die Harze 
der Dammara-Arten keine Aehnlichkeit mit dem Dam- 
marharz haben, sondern vielmehr dem Kaurikopal ähneln- 
Dieser löst sich, wie alle Nadelhaumharze, in 80proaentiger 
Chloralhydratlösung auf, während Dammarbarz darin nur 
quillt, ohne in Lösung zu gehen Ms ). Dammarharz hat fer¬ 
ner eine nur geringe Säure- und Verseifungszahl, während 
Kaurikopale bedeutend höhere Zahlen aufweisen. 

Durch Identifizierung authentischen botanischen Ma¬ 
terials wurde dann von Wiesner der letzte Zweifel an 
der Irrtümlichkeit der früheren Ansicht beseitigt. . 

Die Gewinnung geschieht, wie üblich, durch Verletzen 
der Bäume, aus deren Stämmen und Zweigen das Harz als 
physiologisches Exkret schon freiwillig austritt, so daß das 
Anschneiden nur eine Vermehrung des Harzflußes bewirkt 
Die Einschnitte werden bis tief in das Holz gemacht. Das 
nach dem Austritt rasch erstarrende Harz bildet kugelige 
bis knollige oder stalaktitische Aggregate, die abgeeammelt 
werden (s. a. Handelssorten). 

Aeußere Eigenschaften. Gute Dammarsorten 
sind klar und durchsichtig, fast farblos oder gelblich. Min¬ 
derwertigere Sorten sind dunkler, bräunlich gefärbt und 
oft wolkenartig' getrübt und nur durchscheinend, Das Harz 
zeigt eine weiße, mehlartig bestäubte Oberfläche, selten 
eine dünne, scmnutzigweiße Verwitterungskruste. Der 
weißliche Btaub ist kein Verwitterungsprodukt, sondern 
durch gegenseitiges Abreiben der Stücke hervorgerufen. 

Bei Handwärme wird Dammar etwas klebrig, beim 
Kauen zerfällt er und hafbet dann leicht an den Zähnen. 
Das Harz ist fast geruchlos, beim Erhitzen und schon 
beim Beiben tritt aber ein ziemlich starker aromatischer 
Geruch auf. 

Der Bruch ist muschelig, glasglänzend. Die Härte ist 
geringer als die des Gipses. Das spezifische Gewicht wird 
zu 1,04—1,12 angegeben. 

Nach Schrötter“*) erweicht das Harz bei 76°, bei 
etwa 100“ wird es dickflüssig, bei 160° dünnflüssig und klar. 
Beim malayischen Dammar von Balanpkarpusarten wird 
der Erwe ich un g spunkt zu 70—80“, der 'Schmelzpunkt zu 
80—95° angegeben. Bei einem aus Papua stammenden Dam- 

a#i)Wiesner, Bohetoffe des Pflanzenreichs, S. Auf!., I. 816. 
w>)Miuoh, Dissertation, Straßburg 1896. 

“*) Sehr Otter, Pogg. Ann. 59, 73. 
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mar von einer Vateria-Art war der Erweichungspunkt 116 
bia 120°, der Schmelzpunkt 160-170° (s. a. Handelssorten). 
Verfasser kann die Schrottersehen Angaben als im 
Durchschnitt zutreffend bestätigen. 

Löslichkeit. Daminar ist in Benzol und seinen 
Homologen, in chlorierten Kohlenwasserstoffen, Schwefel, 
kohlenstoff, Amylalkohol und Amylazetat völlig, in Essig¬ 
äther, Alkohol, Aethor, Azeton sowie in Beuzin häufig nur 
teilweise löslich. 

Sumiatna-Dammar löst sich fast in allen Lösungsmitteln 
weniger gut als die übrigen Sorten. 

Chemische Zusammensetzung. Die Zusammen. 
Setzung ist noch recht wenig geklärt. Tschirch und 
Glimmann«*) fanden durch Extraktion einer ätherischen 
Diammarlösung mit Kalilauge eine Säure, die durch Füllung 
aus alkoholischer Lösung mit alkoholischer Bloiazetatlösung 
von einer Begleitsubstanz befreit und durch Zersetzen der 
Lösung mit Schwefelwasserstoff gereinigt wurde. Sie kri¬ 
stallisierte . in Sph&riten. Die „Dammarolsäure“ be¬ 
nannte Säure gab ein Monoazetyl- und Monobenzoylprodukt. 
Die Formel wird zu C M H« <V0H)(!0()II oder 
(OH)(COOH) s angegeben. Ein Schmelzpunkt wird nicht 
mitgeteilt. Die Säure machte 23"/» des untersuchten Har- 


zes aus. 

Den Hauptbestlandteil bilden Bereue, von denen das 
eine in Alkohol löslich, das andere unlöslich ist. Die 
Tschirchseihen Formeln: C n H n O, bozw. 0 41 H#,0 werden 
wohl kaum richtig sein. Die erste ist ja wegen der un- 
genaden Zahl der H-Atome unmöglich; es ist dies eines der 
kaum begreiflichen Uebersehen, die sich in dom sonst so 
großartigen Werke Tschirchs finden. Das lösliche a-Itesen 
machte ca. 40 o/o, das unlösliche ß-Besen 22,6 n/o aus. Das 
letztere ;schmolz bei 200° und konnte nur durch Chloroform 
in Lösung gebracht werden. Von Zinke und Unterkreu- 
ter“ 8 ) kormte es in einen Ätherlöslicheu und einen äther¬ 
unlöslichen Bestandteil zerlegt werden. Der lösliche Teil 
hatte die Formel O s0 H*b und erwies sich als isomer mit 
den aus den Amyrinen hergestellteu o. und ß-Amyrilenen. 

■Kennzahlen und Untersuchung. 

S.Z. etwa 20—65, meistens über 36, 

V.Z. ca. 30—60, meistens über 40. 

Parker««) soll die Säurezahl zwischen 
20 - und 60, die Verseifungszahl zwischen 20 und 70, und 
die Jod zah l (Hübl) zwischen 60 iind 140 liegen. 


M4)T8ctiirch und Glimmann, Arch. Pharm. 189ß, ß8ß. 

»«)Zinke und JJnterkr euter, Mouatsh. f. Oh. 1918, 8Gfi; Pharm. 
Monatshefte 190ß 106. 

« # )W.B.Parker, J. of Oil and Col. Ohom. Abb. 1934. 
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Die relativ niedrigen Säure zahlen lassen eine Verfäl¬ 
schung mit fremden Har zen, wie sie wohl relativ selten 
vorkommt, leicht erkennen, da die in Betracht kommenden 
Harze, hauptsächlich Kolophonium und Kopal die Säure¬ 
zahl erhöhen würden. 

Die Storch-Morawski-Eeaktion auf Kolophonium' 
ist nicht sicher, da D ammar eine ziemlich starke rote 
Färbung ergibt, die auch bisweilen etwas purpurfarben und 
schwer von der eigentlichen Kolophoniumreaktion zu unter¬ 
scheiden ist. Der sicherste Nachweis für Kolophonium ist 
der folgende: 

Das Harz wird mit Petroläther extrahiert und der Potroläther- 
cxtrakt mit wenig Ammoniak geschüttelt. Bei Anwesenheit einiger¬ 
maßen beträchtlicher Kolophoniummengen (etwa lOo/o) scheidet sich 
das gelatinöse Ammoniumabietinat aus. Dieses saugt man ab und zersetzt 
es mit Salzsäure. Die in Freiheit gesetzte Abietinsäjure äthert man aus 
den Aether verdampft man. Die zurttckbleibende Abietinsäure wird 
aus wenig Azeton um kristallisiert und durch Bestimmung der Säurezahl 
(180—185°) und des Schmelzpunkts (ca. 166°) identifiziert. 

Auch die Prüfung auf Kolophonium von Hirsch- 
s o h n 3 « 7 ) kann bei der Untersuchung mit herangezogen 
werden, wenn sie auch an Sicherheit der vorstehend be¬ 
schriebenen nachsteht: 

2 g der fein gepulverten Dammarprobe werden mit 20 ccm Ammo¬ 
niak pichte 0,96) kräftig geschüttelt. Nach bis i/ s stündigem Ste¬ 
hen filtriert man durch' ein doppeltes Filter. l)ie klare oder höchstens 
schwach opalisierende Lösung wird mit verdünnter Essigsäure ange¬ 
säuert. Bei Gegenwart von Kolophonium scheiden sich dann Flocken 
ab. Empfindlichkeit ca. ßo/ 0 . 

Bei größeren Gehalten läßt sich nach Versuchen des 
Verfassers nach Art der Hirschsohn sehen Methode eine 
Schätzung der Größenordnung des Kolophoniumgehaltes aus¬ 
führen, wenn man die Ausschüttelung statt mit wässrigem 
Ammoniak mit einer Mischung von etwa 20 Teilen Alko¬ 
hol (96prozentig) mit 80 Teilen öprozentigem ^ Ammoniak 
vornimmt, und zwar so oft bis beim Ansäuern keine Flocken 
mehr ausfallen, sondern nur noch eine opalisierende Trü¬ 
bung entsteht. Die Flocken filtriert man ab und trocknet 
im Vakuum. 

Die Trübung einer Lösung von Dammar in Chloroform 
durch Zusatz von 96prozen tigern Alkohol soll auf Gegen¬ 
wart von Kaurikopal deuten. 

Zur Bewertung des Dammars ist eine Bestimmung 
des in Benzol Unlöslichen zu empfehlen: , 

5 g Dammar werden mit 50 ccm Benzol fibergossou und eventuell 
durah schwaches Erwärmen gelöst. Nach Auflösen der Harzteilchen 
filtriert man durch ein gewogenes Filter, wäscht mehrmals mit Ben¬ 
zol noch, trocknet bei 80—90° oder im Vakuum und wägt. 


Mf) H i r s c h s o h n, Arch. Pharm. 811, 64. 
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D am mar E enthält etwa zwischen 6 und 10<y 0 , gelegent¬ 
lich auch weniger als 5 °/o Unlösliches. Dammar A, B und 0 
löst sich vollständig oder weist nur einige Zehntel Prozente 
an Unlöslichem auf. 

Nach W. B. Parker (a. a. 0.) ist auch der Wasser¬ 
gehalt zu bestimmen, der etwa 0,3—1,2 o/o beträgt, ebenso 
die Aschenmenge, die 0,26 o/# nicht übersteigen soll. 

Das D.A.B. VI verlangt leichte und vollkommene Lös¬ 
lichkeit in Chloroform und Schwefelkohlenstoff und teil¬ 
weise Löslichkeit in Aetber und Weingeist. Die Prüfung 
auf Kolophonium wird folgendermaßen vorgenommen: 

Stehenlassen von 1 g fein gepulvertem D amm ar mit 
10 ccm Ammoniak eine halbe Stunde lang unter Umschüt- 
teln, Filtrieren und Uebersättigen des klaren oder schwach 
opalisierenden Filtrats mit Essigsäure. Es darf keine Trü¬ 
bung auftreten. 

Zur Ergänzung der bisherigen Angaben mögen hier 
noch die Daten mitgeteilt werden, die 0 o f f i g n i e r *«“) 
an einigen Dammarsorten verschiedener Provenienz fest¬ 
stellte. Er untersuchte: 

1. Padangdammar aus Sumatra, ziemlich regel¬ 
mäßige gelblichweiße sehr saubere Stücke, die 
ein weißes Pulver lieferten. 

2. Borneodammar, kleine, gelbe, durchsohei. 
nende oder opake, sehr unsaubere Stücke, die 
ein rötlich graues Pulver lieferten. 

3. Singapordammar, weiße bis gelbliche saubere 
Stücke, die ein weißes Pulver lieferten. 

4. Pontianakdammar aus Borneo, ähnlich dem 
Singapordammar, war aber noch heller. 

ö. Sumatradammar, gelbliche, ausgehöhlte und 
matte, bezw. rötliche, schwarze und braune harte 
und glänzende Stücke, die ein unsauberes hell¬ 
braunes Pulver lieferten. 

0. Bat jandammar, ziemlich große, weißliche, 
gelbliche und rötliche ziemlich saubere Stücke, 
die' ein rötliches Pulver lieferten. 

Coffignier bestimmte die Dichte, die Erweichungs¬ 
temperatur, den Schmelzpunkt, die Säure- und Verseifungs¬ 
zahl, sowie die Löslichkeit. Die Resultate sind auf ganze 
Zahlen abgerundet in folgender Tabelle wiedergegeben: 


Dichte (18°) . . 

1,086 

1,048 

1,057 

1,025 

1,004 

1,082 

Erweicht bei . . 

65" 

70* 

55» 

65° 

115» 

60° 

Schmelzpunkt . . 

96° 

120» 

95» 

110° 

190» 

106« 

Säurezahl , . , 

81 

85 

80 

20 

60 

18 

Verseifungszahl . 

84 

64 

89 

81 

64 

20 

80B ) 0 o f f i g n i e r, 

nach Centr.-Bl. 

1924, I, 

1279, 

1280. 
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Unlösliches ln: 


Alkohol . . . 

20% 

58% 

24% 

19% 

22?^, 

29% 

46% 

» 

Methylalkohol . 

82% 

25% 

52% 

Amylalkohol . . 

8% 

12% 

6% 

4% 

34% 

11% 

Aether.... 

4% 

10% 

1% 

4% 

87% 

8% 

Chloroform . . 

löslich 

7% 

löslich 

löslich 

18% 

4% 

Benzol.... 

Ä* 

8% 

ft 

16% 

18% 

8% 

Azeton.... 

20% 

14% 

45% 

21% 

Terpentinöl . . 

löslich 

6% 

löslich 

löslich 

18% 

8% 

Benzaldehyd . . 

j t 

8% 

)) 

19 

26% 

löslich 

Anilin .... 

ii 

18% 

« 

•f 

38% 

9t 

Amylazetat . . 

Tetrachlorkohlen¬ 

6% 

10% 

4% 

5% 

80%. 

7% 

stoff .... 

löslich 

8% 

2% 

löslich 

81% 

11% 


Handelssorten. Man unterscheidet Dammarsorten 
nach, der Herkunft und nach der Größe der Stücke. Von 
Herkunftsnamen sind vor allem Batavia-, Padang-, 
Indragiri- und Sumatra-Dammar zu nennen. 

Der Größe nach kennzeichnet man die Stücke durch 
Zahlen oder Buchstaben, 'wobei die größten Stücke die 
kleinste Zahl, bzw. die ersten Buchstaben des Alphabetes 
erhalten. Die Größe der Marken ist aber nicht festgelegt. 
Ihn aber einen Anhalt zu geben, sei die beifolgende Photo¬ 
graphie inr natürlichen Maßstabe beigefügt. 



A 
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Wie mir von privater Seite mitgeteilt wird, wird die 
Sortierung von den Frauen, die diese im Gewinnungslande 
vornehmen, in viel mehr. Größen (über 30) vorgenommen, 
als sie handelsüblich sind. Die eigentlichen Sorten werden 
dänü durch geeignete Mischung der betreffenden Erstsor- 
tierung zusammengestellt. Gewöhnlich wird die ganze Pro- 
duktiou eines sogenannten Pickers (Unternehmer der 
Sammlungsarbelt und Aufkäufer) für sich sortiert. Die 
Sorte IV oder D wird auch durch Mischung aus den be¬ 
treffenden Sorten mehrerer Picker gewonnen. Die Sorte 
V oder E, die sehr beliebt ist, wird auch durch Mahlen 
großstückigeren Dammars in groben Mühlen künstlich er¬ 
zeugt. 

Die Reinigung von den dünnen Verwitterungsschichten 
wird bei den größeren Stücken durch Schaben mit der Hand 
vorgenommen. Bei den Sorten D und E wird die Reinigung 
in der Weise ausgeführt, daß diese in Körben o'der Fäs¬ 
sern in Wasser gelegt und darin bewegt werden. 

Sogenannte Assortimente sind Sammellieferungen ver- 
schiedener Sorten, gewöhnlich in den Mengenverhältnissen, 
wie sie bei der Sortierung entstehen. Bei Lieferung nach 
Amerika werden die Sorten einfach aufeinander gelegt, 
so daß sie sich beim Transport vermischen ‘ und hach An¬ 
kunft aufs Neue sortiert werden müssen. 

Außer den oben genannten Sorten ist noch Dammar 
Pepak von malayischen Balanocarpus-Arten zu nen¬ 
nen, der den üblichen Dammarsorten ähnelt. Der Erwei¬ 
chungspunkt wird zu 70—80", der Schmelzpunkt zu 80—96° 
angegeben ® 6 °). Wassergehalt 0,6—1,2% Verunreinigungen 0,1 
bis 2,8«Ai ; S.Z. 34-38; V.Z. 38-48. 

Ferner wird nach der Farbe weißer, gelber, brauner, 
roter und schwarzer Dammar unterschieden. Nach Par¬ 
ker (a. a. O.) wird verlangt, daß bei dem letzten die Ver¬ 
packung so sein soll, daß eine Verwechslung mit den an¬ 
deren Sorten ausgeschlossen ist; 

Die braunen, roten Und schwarzen Dammarsorten 
ähneln den Kopalen, bisweilen auch dem Kolophonium/ sind 
aber echte Dammarsorten. Allerdings sind sie minderwer¬ 
tig und geben z. B. in der Lackfabrikation im Gegensatz 
zu den anderen Sorten matter trocknende Lacke. 

Vom Schwarzdammar gibt L. Moudgills 370 ) als 
Stammpflanze Oanarium strictuin Roxb. an (Süd¬ 
indien). Das Harz wird nach ihm durch Anzünden von 
Feuer am Baum zum „Ausschwitzen" gebracht. Es stellt 
dunkle längliche Stücke dar, die in Benzol und Terpentinöl 

*°°)Bull. Imp. Inst. London 82, 88; s. a. E. Ouhitt. Giern.' Tr ad, 
J 1924- 329 

8, °)L.Moüdgilla, J. Soc. Ohem. Ind. 1926, 169. 
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völlig, in Alkohol und Azeton teilweise löslich sind. Die 
Säurezahl ist 28—30. Der Beginn des Schmelzens wird zu 
110° angegeben. Bei vierstündigem Erhitzen auf 160° schmilzt 
der Schwarzdammar schaumfrei. Er wird in Indien zur 
Lackbereitung benutzt. 

Der Dammar aus Papua stammt von einer Va- 
teria-Art; er erweicht bei 116—120° und schmilzt bei 160 
bis 170°. S.Z. = 21-23, V.Z. 32-40»«). 

Verwendung. In der Lackfabrikation wird Dammar 
zur Herstellung von Oellacken benutzt, die als Bindemittel 
zur Erzeugung hochglänzender Emaillefarben Verwendung 
finden. Helle Lacke, die die Naturfarbe des Holzes nicht 
oder kaum verändern, sogenannte Ahorniacke, werden mei¬ 
stens mit Dammar bereitet. Lösungen von Dammar in flüch¬ 
tigen Lösungsmitteln dienen als Etikettenlacke, zum Ueber- 
ziehen von Plakaten und als Retuschierlacke in der Photo¬ 
graphie. In Verbindung mit Nitrozelluloselösungen werden 
neuordings auch mittels Dammar flüchtige Lacke zur Auto¬ 
lackierung hergestellt. Dammar soll auch zur Verfälschung 
von Benzoe dienen, wie mir von vertrauenswürdiger Seite 
mitgeteilt wird, die die Verhältnisse im Ursprungsland gut 
kennt. 

Dämmarartige Harze von anderen Diptero- 
karpazeen werden von P. Nicolardot und Ch. Oof- 
fignier beschrieben»”): 


Harz von 

d 

Schmp. 

s,z. 

V.Z. 

D.Z. 

Farbe 

Hopea ricopei 878 ) 

1,088 (20°) 

102° 

18 

34 

16 

milchweiß, 
hellgelb bla 
dunkel braun 

Hopea odorata 

0,990 (15°) 

110° 

88 

58 

15 

farblos 

Hopea dealbata 

1,061 (16°) 

142“ 

51 

82 

31 

gelb b. braun 
matt 

Ancumea Klaineann 

0,996 

77 o 

28 

77 

49 



m) Cistaceae. 

Resina Ladanum oder Labdanum ist früher offi¬ 
zineil gewesen und dürfte sich auch heute noch in einigen 
Apotheken finden. Es ist! das freiwillig ausschwitzende Harz 
von Zistazeen (Cisti'us creticus L., Oistus cyp- 
rius L., Cistus ladaniferus L;). Es wird von zypri¬ 
schen Mönchen gesammelt, indem lange dünne Riemen über 
die Pflanze gestrichen werden, an denen das klebrige Harz 

»«) Bull. Imp. Inst. London 28, 26. 

»”)Nicolardot undOoffignier, Bull. Soo. chim.France0 1909 679. 
»”) Von den Autoren als „Kopal aus Kambodja" beschrieben. Der 
Name Kopal dürfte wohl unangebracht sein, da das Harz nach' 
botanischer Herkunft und Kennzahlen durchaus zu den Dammar- 
Imrzen zu rechnen ist. 
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Magen bleibt. Das Harz wird dann abgeschabt, geknetet 
und in spiralige Bollen gedreht. Brüher gewann man das 
Harz, indem man Schafherden durch Cistusbesüände hin- 
durchtrieb, wobei das Harz an der Wolle hängen blieb. 

Ladanum stellt dunkelbraune bis schwarze, zähe Mas¬ 
sen dar, deren frischer Bruch anfangs grau ist, aber bald 
nachdunkelt. Der Geruch ist angenehm, ambraartig, der 
Geschmack brennend balsamisch. In Wasser fast unlöslich, 
löst es sich fast völlig in Alkohol. 

Für die Säurezahl wird etwa 90—110, für die Ver- • 
seifungszahl etwa 200—210 angegeben. 

Literatur: Berg, Pharmaz. Warenkunde, S. 568; 
Husemann, Pflanzenstoffe S. 1121; Thiselton-Dyer, 
Pharm. Journ. and Transact. 1884, 301. 


n) Umbelliferae. 

1. Ammoniiaknm. 

Das eigentliche (persische) Gummiharz Ammon in- 
kum stellt den Milchsaft der Umbellifere Dorema 
ammoniacum dar. Das afrikanische Ammoniak um 
stammt dagegen von Perula tingitana. 

Der Milchsaft tritt freiwillig aus Stengeln und Blatt, 
stielen aus, wahrscheinlich infolge von Insektenstichen. Bald 
nach dem Austritt erstarrt der Milchsaft und wird abgelesen. 

Aeußere Eigenschaften. Ammoniakum stellt 
erbsen- bis walnußgroße Stücke dar, meistens Körner vom 
Durchmesser 0,6—1,5 cm, die gewöhnlich zusammengebak. 
ken sind. In der Kälte ist das Harz ziemlich spröde, doch 
erweicht es schon bei Handwärme und wird dann klebrig. 
Die Farbe ist bräunlich bis braun. Frische Bruchstellen 
Bind weißlich oder bläulich angehaucht. Geruch- und Ge¬ 
schmack sind unangenehm, der Geschmack ist scharf und 
bitter. 

Die mikroskopische Untersuchung zeigt Körnchen und 
Tröpfchen, die in eine homogene Grundmasse eingebettet 
sind. 

Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 46—55°. Die Dichte 
wird zu 1,19—1,215 angegeben. 

Chemische Zusammensetzung. Die wesent- 
liehen Bestandteile des Ammoniakum sind Gummi und 
Harz. Die übrigen Bestandteile gehen aus der folgenden 
Tabelle hervor, die dem Werke von K. Dieterich 871 ) 
entnommen ist. (Die Zahlen sind aber auf Zehntel Prozente 
abgerundet): 

871 )K.Dieterich, Analyse der Harze und Balsame, Verlag Springer, 
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Bestandteile 

Plügge 

Buchholz 

Bracannot 

Mobs 

Qirschsohn 

Aetherisches Oel. . . 
Wasser. 

1,8 

6,1 

1 4,0 

i 7,2 

} 2,8 

1,4- 6,7 
0,8— 3,3 
2,0—16,0 
47,1-69,2 

Aschenbestandteile. . 
Harz. 

2,0 

66,6 

72,0 

J 

70,0 

2,8 

68,6 

Gummi. 

26,1 

22,4 

18,4 

19,3 

— 

Bassorin. 

— 

1,6 


— 

— 

Leimartige Stoffe . . 

— 


4,4 

5,4 

— 

Extraktivstoffe. . . . 

— 

— 


1,6 

— 

Zucker etc. 

— 

— 

— 


1 , 6 - 4,6 

Wasserlösliche Be¬ 
standteile . 

__ 

_ 


_ _ 

11,8-25,7 

Rest. 

— 

- - 

— 

— 

0,8-3,1 


Der Gummi liefert bei der Inversion mit Säure Galak¬ 
tose, Ar&binose und Mannose und hat ähnliche Eigenschaf¬ 
ten wie Gummi arabicum. Er enthält etwa l®/o CaO. 

Das eigentliche Harz besteht zum größten Teile aus 
einem Ester der Salizylsäure mit einem Harzalkohol, den 
Tschirch 8 ”) als Ammoresinotannol bezeichnet und 
dem er nach der Elementaranalyse und dem Resultat der 
Azetylierung und Benzoylierung die Formel C 18 Hg B O s .OH zu¬ 
schreibt. Bei Behandlung mit Salpetersäure gab das Ammo¬ 
resinotannol Trinitroresorzin. Bei der Kalischmelze des Am- 
moniakumharzes hatten Hlasiwetz und "Barth 37a ) Resor¬ 
zin erhalten. Dieses erwies sich nach der Untersuchung von 
Tschirch als ein Abbauprodukt des Ammoresinotannols. 

Das ReBinotannol ist auch der Träger der dem Ammo- 
niakum eigent ümlich en Farbenreaktion: Mit Eisenchlorid 
oder mit unterbromigsaurem Natrium (3 Teile NaOH, 2 Teile 
Brom und 100 Teile "Wasser) färbt sich das Resinotannol 
und das Ammoniakum selbst kirsch- bis violettrot 8 ”) (s .a. 
Untersuchung). 

An Säuren fand Tschirch außer der Salizylsäure 
noch reichliche Mengen von mit Wasserdampf flüchtigen 
Fettsäuren, unter denen er die Gegenwart von Butter¬ 
säure und Valeriansäure wahrscheinlich machen konnte. 
Tschirch läßt es offen, ob diese von vornherein vorhan¬ 
den waren oder erst bei der Verseifung des Harzes als Ne¬ 
benprodukt entstanden waren. 

8»)1'Hohiroh, Harze und Harzbehälter (1906) I, 339ff. 
ne)Hlasiwetz und Barth, Lieb. Arm. 1866,' 68. 

8 ”) Qoldschmidt (Bei-. 1878, 860) hatte einen kristallisierenden 
Körper 0yH 6 0 6 , Schmelzpunkt 266®, isoliert, der sich mit Bisen¬ 
chlorid schön rot färbte. 
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Das Ätherische Oel, das nur in einer Menge von 0,30/» 
vorhanden war, wies den Geruch der Droge auf, siedete zwi¬ 
schen 250—290°, war schwach rechtsdrehend und hatte die 
Dichte (d 16 ) 0,891»«). 

Zu etwas anderen Resultaten kam P. Oasparis»«). 
Aus dem Ammoniakum ließen sich mit verdünnter Natron¬ 
lauge 68o/o herauslösen. Dieser Bestandteil wurde azety- 
liert und dabei ein Monoaaetylprodukt erhalten, das in farb¬ 
losen Prismen kristallisierte. Durch vorsichtige Verseifung 
wurde aue dem Azetylprodukt das ,,Ammoresinor‘ in farb¬ 
losen sechseckigen Blättchen vom Schmelzpunkt 110° zu¬ 
rückerhalten. Als Pormel wird C ia H. 4 Oj angegeben. Es ist 
eine phenoliscbe Hydroxylgruppe von stark saurem Charak¬ 
ter vorhanden. Die Punktion der beiden anderen Sauerstoff¬ 
atome ist unbekannt. Beim Umkristallisieren scheidet sich 
das Ammoresinol als klebrige Masse aus, wenn man nicht 
Benzol verwendet. Durch Luft, Licht und Wärme verharzt 
es. In Chlorklalklößung löst es sich mit orangeroter Farbe 
auf. Mit Ammoniak bildet sich eine kristallinische, durch 
Wasser leicht spaltbare Verbindung. Es liegt kein Salizyl- 
ester vor, man kann es mit Lubanolazetat in Parallele 
setzen. Beide sind „Protoresine“ im Sinne von Tschirch. 

■Keimzahlen und Untersuchung. Die Siiure- 
zahl betrug bei fünf von Beckurts und Brüche“ 0 ) un¬ 
tersuchten Proben zwischen 69 und 80, die Verseifungszahl 
97—114. Beide Zahlen sind an dem extrahierten Harz be¬ 
stimmt. 

K. Dieterich schlug folgende Bestimmungsmetho¬ 
den vor: 

Säurezalil, indirekt. 

Etwa 1 g Ammoniakum wird nacheinander mit 50 g Wasser und 
100 g Alkohol, je 1 / 4 , Stunde lang, am Rückflußkühler gekocht. Nach 
dem Erkalten ergänzt man das Gewicht auf 150 g, filtriert uud gibt 
zu 75 g des Filtrates 10 ccm alkoholische n/2-Ealilauge. Nach genau 
6 Minuten titriert man zurück. 

Berechnung: Wurden s Gramm Substanz oingewogon und zum 
Zurück titrieren a com n/ 2 -Schwefelsäure verbraucht, bei einem ent¬ 
sprechenden Blindversuch b ccm, so ist: 

58.1 (b—a) 

S Z. Indirekt - —’ . 

2. Harzzahl (H.Z.). 

tla. 1 g des fein zerkleinerten Harzes wird mit 50 ccm Petrol¬ 
äther und 26 ccm alkoholischer n/ 2 -Kalilauge übergossen (in einer 
GlasBtöpselflasche von ca. 1 Liter Inhalt). Man läßt unter häuJPigem 

® 7 ®)Gildemeister und Hoffmann. Die ätherischen Oele 1899. 
766. 

a 7 fl )P.Oasparis, Schweiz. Apoth. Ztg. 1924 naoh Zentr.-Bl. 1926, 
I, 987. 

M0 ) B e 0 k u r t s und Brüche, Arch. Pharm. 1892. 
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Schütteln 24 Stunden stehen. Dann gibt man 500 com Wasser hinzu, 
ferner Phenolphtalein als Indikator und titriert mit n/2-Schwefelsäure 
zurück. 


KZ. — 


56,1 (b—a) 
s 


a, b und s haben gleiche Bedeutung, wie bei der S.Z. ind. 


3. Gesamtverseifungszahl (G.V.Z.). 

Nan verfährt zunächst wie bei 2. Nach 24 Stunden titriert man 
jedoch nicht zurück, sondern gibt anstelle von 500 ccm Wasser 76 ccm 
WasBer und 25 ccm wäßrige n/2-Kaliläuge hinzu und läßt unter {läu¬ 
figem Schütteln nochmals 24 Stunden stehen. Nunmehr titriert man 
zurück. 

Berechnung: Hatte man s Gramm eingewogen, benötigten 25 ccm 
der alkoholischen Kalilauge b ccm n/2-Silure und 25 ccm der wäßrigen 
n/2-Lauge c com n/2-Sfture und wurde zum Zurüoktitrieren bei der 
Bestimmung c ccm n/ 2 -Säure verbraucht, dann ist die 

O.V.Z. V 


Die Gummi zahl ist die Differenz zwischen G.V.Z. 
und H.Z. 

Außerdem gibt Dieterich noch die Bestimmung des 
Alkaliverbrauchs des Wasserdampfüestillates an: 

0,6 g werden mit wenig Wasser übergossen und mit Wasserdampf 
unter Erwärmen des Kolbens destilliert (um zu starke Kondensation 
von Wasserdampf zu vermeiden). Man destilliert bis zu einem Volumen 
des Destillats = 500 ccm in eine mit 40 ccm n/2-Natronlauge 1 be¬ 
schickte Vorlage. Dann wird das Destillat mit n/2-Schwefelsäure zu¬ 
rücktitriert. Die Säurezahl der flüchtigen Anteile (S.Z.f.) definiert 
Dieterich als die Anzahl mg KOH, die das Destillat von 0,5 g 
Ammoniakum zu neutralisieren vermögen. 

Nach diesen Methoden fand Dieterich: 

persisches afrikanisches 

Ammoniakum 

S.Z.f. . . . 100—200 47—92 

S.Z. indirekt . 90—105 — 

HZ. 99—155 104 

G.Z. .... 7— 46 — 

G.V.Z. . . ; 146—162 105—108 

Trockenverlust 2—12°/o — 

Asche . . . nicht mehr — 

als 10 °/o ' 


Als häufigste Verfälschung des Ammoniakum wird 
Galbanum und afrikanisches Ammoniakum angegeben. So¬ 
weit eich die Gegenwart dieser Harze nicht schon durch 
Erniedrigung der Kennzahlen des persischen Ammoniakum 
anzeigen, lassen sie sich durch die Umbelliferon-Ee- 
aktion (s. a. Galbanum) nachweisen, die, wie folgt, ange¬ 
stellt wird: 
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Ca. 5 g Harz werden mit ca. 16 ccm Salzsäure (Dichte =a 1,10) 
eine Viertelstunde lang gekocht. Darauf filtriert man die verdünntu 
Lösung durch ein doppeltes Filter und übersättigt das blanke Filtrat vor¬ 
sichtig mit Ammoniak. Im auffallenden Licht zeigt sich bei Gegen¬ 
wart der Umbeliferon enthaltenden Harze eine starke blaue Fluoreszenz. 

Prüfung nach, dem D. A. B. VI: 

Eine mit der dreifachen Menge Wasser bereitete Emulsion soll mit 
Natron]augo zuerst gelb, dann braun gefärbt werden. 

Beim Kochen von 6 g Ammoniak um mit 15 ccm Salzsäure 
(2—3 Min.) darf keine Blau- oder Violettfärbung entstehen (Galbanum). 
Das Filtrat darf, vorsichtig mit Ammoniak übersättigt, keine blaue 
Fluoreszenz zeigen, die aber deutlich beim Verdünnen mit 100 ccm 
Wasser zu erkennen ist. 

Stark mit Pflanzenresten verunreinigte Sorten sind zu verwerfen. 
l)or bei der Extraktion mit heißem Alkohol verbleibende Bückstand 
soll nicht über 40o/ 0 betragen, die Asche nicht mehr als 7,5o/o. 

Anwendung. Ammoniakum war früher ein viel ver¬ 
wendetes Harz, das als Diuretikum, als auswurfbefönderndes 
Mittel und zu hautreiaenjden Pflastern oft angeweudet wurde. 
Heute ist es, obwohl unter den offizinellen Harzen aufge¬ 
führt, aber in den meisten Apotheken nicht mehr zu f inde n 
Dagegen findet es zu dem zuletzt genannten Zwecke in der 
Veterinärmedizin heute noch Anwendung. 

Das von Dioskorides und Plinius als Ammonia- 
kuin bezeichnet» Harz dürfte nach Wiesner kaum dem 
persischen Ammoniakum entsprechen, dagegen wurde die 
Droge von den persischen Aerzten im zehnten, wahrschein¬ 
lich auch schon im neunten Jahrhundert aufgefürt. 


2 . Asa foetida (Asant, Stinkasant). 


Dieses Gummiharz stammt von einigen Perulaarten, 
nach Wiesner hauptsächlich-von Scorodosma foeti-* 
dum Bunge (Per ula asa foetida L.). Auch Hart hex 
Asa foetida und Perula foetidissima, Perula 
teterrima u. a. m. werden genannt. Diese in Persien und 
in Turkestan sehr häufigen Pflanzen sind bis zu 2 m hohe 
Stauden, die den Milchsaft in schizogenen Sekretbehältern 
namentlich in der Wurzel führen, wo die Behälter langge¬ 
streckte konzentrisch angeordnete Böhren bilden. 

Die G e w i n n u n g *«) wird verschieden beschrieben und 
scheint in den verschiedenen Gebieten in besonderer W eis e 
gehandhabt zu werden. Entweder wird die Wurzel, die den 
Boden übe rragt, angeschnitten, worauf der Milchsaft ständig 


*®)Nach Wiesner, Bohstoffe des Pflanzenreichs 1914, I, 242. nach 
T0 “ 00 ? v k 6 !> ^hsra. Journ. and Transaot. V, 683. 
BeiieT, „Erom the Indus to the Tigris“ 1874. Aitohison, 
Pharm. Joum. and Transaot. 1886, 1887. 



innerhalb von einer bis zwei Wochen ausfließt und teils 
an der Pflanze, teils am Boden erstarrt. Oder der Stengel 
wird abgeschnitten und der austretende Milchsaft’ wird 
von der Schnittfläche abgesammelt. Auch werden außerdem 
uoch Einschnitte in die Wurzel gemacht, nachdem sie zum 
Teil von Erde entblößt ist. Um allzurasches Austrocknen der 
Wurzel zu verhindern, umgibt man auch die Schnittstellen 
mit krautigen Pflanzenteilen, die man mit Steinen beschwert. 

Aeußere Eigenschaften. Asant bildet entweder 
oinzelne Klörner (Asa foetida in granis) vom Durch¬ 
messer ca. 1—2 cm, die bräunlichgelb bis braun sind, innen 
aber meistens ziemlich rein erscheinen. Anfangs helle Kör¬ 
ner werden im Laufe der Zeit dunkler. Bei mikroskopi¬ 
scher Betrachtung erscheinen die Körner homogen. Unter 
dem Mikroskop sieht man nach Wies ne r (a.a. 0.) eine 
homogene, von parallelen Rissen durchsetzte Grundmasse 
(das Gummi), die teilweise frei von Harz- und Oelteilchen 
ist, teilweise BarzkÖmer und Öeltröpfchen enthält. Wies- 
ner empfiehlt, kleine platte Stücke, in Oel eingebettet, zu 
mikroskopieren. Nach Behandeln mit Alkohol bleibt nur 
die zerklüftete Grundmasse zurück. 

Die andere, im Handel häufigere Sorte, Asa foetida 
in massis oder Asa foetida amygdaloides bildet 
größere Stücke, die in einer fast homogen erscheinenden 
Grundmasse Asantkörner (sogenannte Mandeln) eingebettet 
enthalten. Diese Sorte stellt die von der Erde aufgesaxnmelte 
Hauptmenge des Harzes dar, während die erste von der 
Pflanze selbst abgelesen wird. Asa foetida in massis 
enthält daher stets reichlich Sand und Aschenbestandteile 
(s. u.), oft auch Gips, der zur „Beschwerung“ zugeknetet 
wird. Die Earbe dieser Sorte ist gelbbraun bis braun. Die 
wachsartig erscheinenden Bruchstellen sind weiß, laufen 
aber rasch an und sind dann zuerst rötlich, später braun. 

La Alkohol lösen sich etwa 90 o/o, in Wasser etwa 
20 o/o. Nach Mauch wird Asant von der 10—löfachen Menge 
60prozentiger Ohloralhydratlösung völlig gelöst. 

Ohemische Zusamme n's e t z u n g. Nach 
Tschirch und Polasek 8 “) besteht der größere Teil 
(bei dem von ihnen untersuchten Harz 61 o/o) aus dem Ester 
der Perulasäure mit einem Asaresinotannol. Die 
zuerst von Hlasiwetz und Barth 8 “) aus dem Asant 

isolierte Ferulasäure CH y > CH: CH • C00H bildet rhom¬ 
bische Nadeln (Schmp. 168—169°). Di geringen Mengen (etwa 
1 bis 1,6 o/o) ist auch freie Ferulasäure zugegen. Der im 
Ester gebundene A l kohol, der beim Ansäuern der Ver- 


Tschlrofc und Pclasek. Arch. Pharm. 1887, 125. 
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seifungsflüssigkeitf des Esters amorph ausfällt und als Asa¬ 
resinotannol bezeichnet wurde, soll die Formel C M H w 0 6 
haben. Das Asaresinotannol gab eine Monoazetyl- und Mo- 
nobenzoylverbindung. Eine Metboxylgruppe wurde nicht ge 
funden. Konzentrierte Salperteraäure lieferte Pikrinsäure. 
Schmelzendes Kali griff wenig an. Im Gegensatz zu dem 
Ester ist das Asaresinotannol in Aether unlöslich. 

Um die Ferulasäure zu gewinnen, muß man alkalisch 
verseifen. Bei der Säurehydrolyse wird an ihrer Stelle Um- 
belliferon erhalten, für dessen Entstehung Tschirch eine 
Theorie auf stellt, nach der das Umbelliferon durch Kon- 
densations- und Spaltungsreaktionen., aus Ferulasäure und Re¬ 
sorzin oder Guajakol entstehen soll. Resorzin wurde unter 
den Reaktionsprodukten der Säurehydrolyse gefunden. Dir 
Frage ist aber noch nicht geklärt. 

Außer dem eigentlichen Harz wurden im Asant von 
Tschirch noch sehr geringe Mengen Vanillin (unter 0,1 o/o), 
etwa 25o/o Gummi und etwa 7o/o ätherisches Oel gefunden. 

Das ätherische Oel des Asant würde von Sammler* 14 ) 
und von Hlasiwetz®") genauer untersucht: Das durch 
Wasserdampfdestillation gewonnene Oel war dunkelbraun¬ 
gelb, die Dichte (15°) = 0,759—0,990, die spezifische Drehung 
=—9° 15’. Das Oel enthält 20—26o/ 0 Schwefel. Bei der Destil¬ 
lation unter Atmosphärendruck (erleidet es Zersetzungen. 
Nach Sommler (a.a.O.) besteht es zu etwa 45o/o aus 
einem Disulfid C 7 H U S», zu etwa 20% aus einem anderen 
Disulfid OuH n S a . In geringerer Menge wurden noch zwei 
weitere Disulfide, OsH^S* und Ö 10 H l6 S 8 , erhalten. In größerer 
Menge war auch ein schwefelfreier Körper (C^H^O) vor¬ 
handen. Diese Substanz kommt auch gelegentlich in anderen 
ätherischen Oelen in blauer oder grüner Modifikation vor. 
Bei der Destillation des ätherischen Asantöles unter gewöhn¬ 
lichem Druck geht sie bei 300° als blaues Oel über. 

Endlich wurden noch 6—10o/ 0 eines Terpens, vermut¬ 
lich Pinen, gefunden. Die organischen Sulfide verursachen 
den widerlichen Geruch des Asants. 

Kennzahlen und Untersuchung, Die Kennzah¬ 
len schwanken sehr stark, besonders auch die von Älteren 
Autoren am Extrakt bestimmten Zahlen. Diesen Zahlen sind 
entschieden die von K. Dieterich an der Gesamt¬ 
droge ermittelten Zahlen vorzuziehen. Dieterich fand: 

S.Z. indirekt 66— 80 
V.Z.h. ■ 120—186 

D.Z. 80-130 


“^Sammler, Axch. Pharm. 1891, 1. 
■“JHlaaiwetz, Lieb, Arm. 1849, 83. 



— 273 — 


Die S.Z. indirekt bestimmte Dieterich folgender¬ 
maßen : 

1 g Asant wird mit je 10 ccm alkoholischer und wäßriger n/ä-Kali¬ 
lauge übergossen und im verschlossenen Kolben 24 Stunden lang bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann werden 500 ccm Wasser zuge¬ 
geben und zurücktitriert. 

Die Aschenmenge ist bei guten Produkten, namentlich 
bei Asa foetida in lacrimis nur gering, etwa 1—3o/ 0 , bei 
der Sorte ,,in massis" oft sehr hoch. K. Dieterich gibt 
Aschengehalte von 1—10o/o ,an, das D.A. VI läßt sogar 15o/o zu. 

Da beim Asant oft außerordentliche Sandmengen zu 
finden sind, die natürlich die Höhe der Kennzahlen be¬ 
einflussen, möchte ich vorschlagen, die Zahlen zwar an der 
Gesamtdroge zu bestimmen, aber auf einen Aschengehalt 
von 5o/o zu beziehen, wodurch sie mit den Dieterich- 
schen Zahlen vergleichbar werden. 

Untersuchung nach dem D.A.B.VI: Der Eüokstand der 
Extraktion mit siedendem Alkohol soll nicht über 60o/o betragen. Mit 
8 Teilen Wasser verrieben soll Asant eine weißliche Emulsion gehen, 
die sich aui Zusatz von Ammoniak gelb färbt (Galbanum und auch 
andere fremde Gummiharze geben dabei eine bläuliche .Färbung). Kocht 
man 0,6 g Asant 2—8 Minuten mit einigen ccm Salzsäure, so darf sich 
der Rückstand nicht blau oder violett färben. Das mit Ammoniak vor¬ 
sichtig übersättigte Filtrat zeigt bei reichlichem Verdünnen mit Was¬ 
ser blaue Fluoreszenz. Asche nicht über 15o/ 0 . 

Eine weiter© empfehlenswerte- Probe ist die Löslich¬ 
keits-Bestimmung in 60prozentiger Chloralhydratlösung. 
Nach Mauch ist Asant in der 10— lßfachen Menge dieser 
Lösung bis auf die mineralischen Bestandteile völlig löslich. 
Durch Ermittlung dea Unlöslichen und dessen Veraschung 
wird man daher unter Umständen die Gegenwart organi¬ 
scher Beimengungen feststellen können, wenn nämlich das 
Unlösliche viel Verbrennliches enthält. 

Größere Mengen Kolophonium werden sich schon durch 
eine zu hohei Säurezahl bemerkbar machen. Sonst ist die 
Bestimmung des Petrolätherextraktes ein gutes Mittel zur 
Untersuchung auf Kolophonium, Terpentin und dergl. 
Hirschsohn fand nämlich, daß zwar gute Asante in 
massis mindestens Q°/o Petrolätherlösliches enthalten, Asant 
ln granis sogar mindestens 7%, doch waren beim Trocknen 
des Extraktes bei 120» mindestens 3o/o bzw. 5»/o flüchtig. 
Eine Ware mit mehr als 2o/o Petrolätherlöslichem (bei 120» 
getrocknet) wird also verdächtig sein. 

Man wird die Grenze vorsichtigerweise wohl etwas 
höher ansetzen müssen, da das statistische Material zu 
wenig umfangreich ißt und z. B. indische Asa foetida 
höhere Gehalte als persische aufweist. Verfasser möchte 
Vorschlägen, bei weniger als 6o/o keinen Schluß auf Ver¬ 
fälschung zu ziehen. Bei wenig höheren Gehalten sollte 

18 



— 274 — 


man sich auch etwas vorsichtig ausdrücken. Die Menge 
des Petrolätherlöslichen hängt sicher auch z. T. von der 
Art des Petroläthers' ab, ein Umstand, der vielfach nicht 
■genügend berücksichtigt wird. 

Anwendung. Ob Asant schon im Altertum benutzt 
wurde, ist fraglich. Er wurde durch die Araber etwa im 
10. Jahrhundert nach 1 Europa gebracht. Das Harz wurde zur 
Bereitung von Pflastern, als Antispasmiticum bei hysteri¬ 
schen Anfällen (Krämpfen) und auch als sekretionsbeschriän- 
kendes Mittel bei Katarrhen der Atmungsorgane benutzt. 
Heute ist seine Anwendung in den Kulturländern auf die 
Veterinärmedizin beschränkt, wem es sich auch noch im 
Deutschen Arzneibuch befindet. Angeblich soll Asant auch 
in der französischen' Küche,als Würze verwendet worden 
sein. Der Handel, geht von Bombay aus. 


3. Galban um (Gummiresina Galhanum, Matterharz). 

Das Gummiharz Galbanum' stammt von einer im nörd¬ 
lichen und mittleren Persien vorkommenden Umbelli• 
.fere Ferula galbaniflua BriBs. et Buhs. Auch an¬ 
dere Ferulaarten werden genannt, wie z. B. Ferula 
rubricaulis Briss., Ferula erubeBcens u. a. m. 

Das Harz entsteht nach den Untersuchungen von 
Tschirch S8fl ) 3n schizogenen Interzellularräumen im Mark 
und in der Kinde. Seltener sind Harzgänge im Hol® 
zu finden. Die Wurzeln enthalten ebenfalls Harz. 

Die Gewinnung geschieht) durch Absammoln des 
freiwillig austretenden Gummiharzes, doch sollen auch die 
Stengel über der Wurzel fortgeschnitten und das austre- 
tende Harz auf gefangen werden. 

Aeußere Eigenschaften. Galbanum bildet, kleine, 
regelmäßige rundliche, etwas durchscheinende Körner, 
etwa vom Durchmesser 0,6—1 cm. Die Körner kleben häufig 
aneinander. Die Farbe) ist bräunlich bis grünlichgelb. Fri¬ 
sche Bruchstellen sind' blaßgelb, glänzend, muschelig. Der 
Glanz läßt aber bald nach. Aelteres Galbanum ist ziem¬ 
lich tief braun. 

Außer dieser Sorte, Galbanum in granis, gibt es 
auch Galbanum in massis, unregelmäßige Stücke, 
die oft noch Körner erkennen lassen, aus denen die 
Stücke anscheinend nach Erwärmen zusammen geknetet sind. 
Diese Sorte hat meistens wachsartigen Glanz und grü nli ch- 

8 M )Tschirch, „Angewandte Pflanzenanatomie", I, 604. 
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braune Färbung. Der Geruch ist ziemlich stark und spezi¬ 
fisch, der Geschmack bitter, aber nicht scharf. 

Bas mikroskopische Bild ist nach Wiesner 387 ) 
folgendes: In einen homogenen Grundsubstanz sind kleine 
Körnchen und (optisch) rötlich erscheinende Tröpfchen ein¬ 
gebettet. Bei Behandlung mit Wasser quillt die Grund¬ 
masse, die das Gummi darstellt, auf. Die Harzkörnchen ,und 
Tröpfchen bleiben suspendiert. Die Körnchen sind kugelige, 
elliptische und stabförmige. Gebilde. Die letzteren sind außer¬ 
ordentlich klein und nach Wiesners Ansicht durch Ver¬ 
dunsten des ätherischen Oels, das das Harz gelöst hatte, (aus¬ 
geschieden worden, währendi die größeren runden Gebilde 
durch Ausfällung aus Lösung entstanden sein dürften. 

Chemische Zusammensetzung. Die Hauptbe¬ 
standteile sind: 

Harz, etwa 50—65o/o, meistens über 60%, 

Gummi, etwa 35—45%, meist unter 40o/o 
Aetherisches Oel, etwa 3—10%, meistens über6o/ 0 . 

Das Harz wurde von Tschirch und Oonrady 888 ) 
untersucht, die folgende! Resultate erhielten: 

Das Harz ist der Aether eines Galbaresinotan- 
nols mit dem Umbelliferon, das folgende Konstitution 
hat: 

.0 - CO 

HO. CeH8< | 

X CH=CH 

Das Galbaresinotannol soll: die Formel Oi 8 H M O a .OH 
haben und mit dem Ammoreslnotannol (siehe Ammoniakum) 
isomer Bein. 

Der Aether wurde erhalten, indem die Droge zunächst 
mit Alkohol extrahiert wurde, wobei Harz und ätherisches 
Oel in Lösung gingen. Durch mehrfaches Ausschütteln mit 
Petroläther 'wurde aus der Lösung das ätherische Oel ent¬ 
fernt. Das ausi der alkoholischen Lösung gewonnene Harz 
wurde durch Lösen in Natriumsalizylatlösung (1:1) und 
Fällen aus dieser! Lösung mit viel Wasser gereinigt. 

Die Verseifung des Aethers wurde durch mehrere 
Monate lange Hydrolyse; des Harzes mit heißer Schwefel¬ 
säure (3 H»S0 4 + 5 Wässer) durchgeführt, da, bei der alka¬ 
lischen Verseifung das Umbelliferon angegriffen wurde, wo¬ 
bei ümbellasäure (HO)*.0 fl H s .OH : CH.OOOH entstand. 

In der verdünnten Natriumsalizylatlösung, die bei der 
Reinigung des Harzes erhalten wurde, konnte auch freies 
Umbelliferon in einer Menge von etwa 0,25% des Rohharzes 
nachgewiesen werden. 

M7 1W i o ß n e r, „Rohstoffe des Pflanzenreichs“ (1914) I, 248. 
888 )Tßcliirch und Conrady, Arch. Phann. 1894, Heft 2. 
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Bei der Oxydation von Galbanum mittels Salpetersäure 
hatte Schwanert ein- Gemisch von Kamphersäure und 
Kamphoronsäure erhalten: 


CH, —CH-COOH 
I 

c (CH,), 

/CH, 

CH, — C< 

'COOH 

Kamphersäure 


COOH COOH 

i(CH,l, 

/CH, 

CH, - C< 

x COOH 

Kamphoronsäure 


Tschirch und Conrady zeigten, daß beide Säu¬ 
ren aus dem| Galbaresinotannol stammen. Dieses wird da¬ 
durch in interessante; Beziehung zum Kampher und zum 
Pinen gebracht, diei beide bei der Oxydation das gleiche 
Säuregemisch liefern. 

Das bei der Salpetersäure-Oxydation ebenfalls erhaltene 
Trinitroresorzin stammt nach' Tschirch und Conrady 
(a.a. 0.) vom Umbelliferon her, ebenso wie das bei der 
Kalischmelze des Harzes von Hlasiwetz und Barth 88 “) 
erhaltene Resorzin. Ebenfalls aus dem Umbelliferon stammt 
die von Schwanert durch Oxydation mit Salpetersäure 
erhaltene Styphninsäure 3 “°). 

Eine von Hirschsohn 801 ) erhaltene kristallinische 
Galbanumsäure (Schmelzpunkt 157—158“) 1 konnte von 
Tschirch und K n i 11 8Bä ) nicht aufgefunden werden. Diese 
ihnen, von Hirschsohn übergebene Säure glauben die 
Autoren als Lävopünarsäure oder eine ähnliche Verbindung 
ansprechen zu können, die entweder einer besonderen Gal- 
banumsorte oder einer Verschnittware (Galipot oder dergl.) 
entstamme. Später kamen Tschirch und Ktiylen- 
.stjerna 818 ) aber zu anderen Resultaten und fandon als 
Formel der Hirsch so huschen Galbanumsäure CmHsoO,. 

Das ätherische Oel des Galbanum ist eine aromatisch 
riechende wasserhelle Flüssigkeit von der Dichte (15°) 0,91. 
bis 0,94. Esi wurde sowohl rechts- wie iinksdreheudes Oel 
(t°]D=+20 ö bis —10°) aus Galbanum erhalten. Von Wal¬ 
lach 8 “ 1 ) und Brühl 808 ) wurde im Galhanuniöl d-Pineu 
und Iiadinen (C 13 H M ). erhalten. 


889 )Hlasiwetz und Barth, Lieb. Ann. 184, 266, 

M0 ) Ein 2, 4, 0 Trinitroresoran. 

* 01 )Hir8chsohn, Buss. Ztschr. f. Pharm. 1876, 226. 

* M )Tschirch und Knitl, Aroh. Pharm. 1890, 269. 
*“»)Tsohirch und Küylenstjerna. Aroh Pharm. 1004. 6**8. 
»“‘ Wallach, Lieb. Ann. 1887, 81. ’ 

,,e )Brüli 1, Ber, 1888, 164. 
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Bei der trockenen Destillation wird ein schön blaues, 
aromatisch riechendes Oel (Sdp. 259°) erhalten, das nach 
Kachler 880 ) einen Kohlenwasserstoff C 30 H« enthält. 

Kennzahlen und Untersuchung. K. Diete¬ 
rich 807 ) hat eine größere Zahl von Galb&numharzen unter¬ 
sucht und folgende Grenzwerte gefunden (die ich in abge¬ 
rundeten Zahlen wiedergebo): 

S.Z. indirekt 21— 64 
G.Y.Z. 116-136 

G. Z. 8-16 

H. Z. 107-123 

S.Z.f. 73-114 

Asche 1—10% 

Verlust bei 100° 0,3—31%. 

Die Bestimmung der S.Z. ind., H.Z., G.V.Z. und G.Z, 
wird vorgenommen, wie bei Ammoniakum (s. S. 268). Die 
S.Z.f. wird folgendermaßen ausgeführt: 

0,6 g möglichst fein zerriebenes Galban um wird nach' Ueber- 
gieflen mit etwas Wasser mit Wasser dampf destilliert. Der Kolben, 
in dem das Harz sich befindet, wird auf einem Sandbad erwärmt, um 
zu starke Wasserkondensation zu verhindern. Man destilliert bis zu 
einem Volumen des Destillates von 600 ccm in eine Vorlage, die mit 
40 com wäßriger n/8-Kalilauge beschickt ist. Das Destillat wird nach 
Zusatz von Phenolphtalein mit n/2-Siiure zurücktitriert. 

Die S.ZJ. ist die Anzahl mg KOH, die 600 ccm Wasaerdaanpf- 
destillat von 0,6 g Galbanum zu binden vermögen. 

Die Gegenwart von Ammoniakum würde die S.Z.f. herab¬ 
drücken und den Wert der S.Z. indirekt erhöhen, was aber 
erst bei größeren Gehalten an Ammoniakum (bei der S.ZJ. 
erst bei 20%, bei der S.Z. indirekt bei 25% Ammoniakhm- 
gehalt) sicher zum Ausdruck kommen würde. Asa foetida 
läßt sich durch den widerlichen Geruch des Destillates 
schon bei einem Gehalt von etwa 5%, unter Umständen bei 
noch geringeren Gehalten, erkennen. Die zuletzt angeführte 
Reaktion ist noch nicht geklärt. Nach Tschirch und Con- 
rady (a. a. 0.) ist sie auf einen noch unbekannten Be¬ 
gleiter des Galbanumöls zurückzmführen, der sich aber leicht, 
zersetzt, da zwar das bei Zimmertemperatur mit Petroläther 
extrahierte ätherische Galbanumöl die Reaktion gibt, nicht- 
aber das destillierte Oel. Es ist indessen auch möglich; 
daß dieser Stoff! nicht mit Wasserdampf flüchtig ist. 

Bei Verseifung des; Resins, bzw. des Harzäthers, mit 
Kalilauge entsteht, wie oben erwähnt, Umbellasäure (die 
sich bei 2^0° ohne zu schmelzen bräunt, in Alkohol löslich 
und in Aether unlöslich ist). Sie zeigt die eigenartige Reak¬ 
tion, schon in der Kälte mit Kalilauge und Chloroform oder 

80 °) K a o b 1 e r, Arch. Pharm. 1869, 3.' 

* 97 )K.Dietericli, Analyse der Harze usw. 
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Chloralhydrat intensiv grün zu werden. Beim Ansäuern der 
grünen Lösung mit Salzsäure schlägt die Farbe in violett um 
und wird dann blau. 

Verwendung. Galhanuni wird jetzt wohl nur selten 
verwendet. Früher wurde es viel zu Pflastern, als Excitans, 
antikatarrhalisches Mittel, Emmenagogum benutzt. Auch 
zu Kitten ist es verwendet worden. 

Das D.A.B. VI stellt folgende Anforderungen: 

Kocht man 0,ß g Galbanuni etwa zwei bis drei Minuten mit 
oirigen ccm Salzsäure, so färbt sich der Rückstand blau biB violett. 
Filtriert man die zuweilen rot gefärbte Flüssigkeit und übersättigt das 
klare Filtrat vorsichtig mit Ammoniak so zeigt dio Mischung, be¬ 
sonders bei Verdünnen mit Wasser, blaue Fluoreszenz. 

Mit Biedendem Alkohol extrahiert sollen nicht mehr als ßOo/ 0 
Unlösliches Zurückbleiben. Asche nicht über lOo/o. 


4. Umbelliferen-Opoponax. 

Dieses heute wohl kaum noch unzutreffende Harz stammt wahr¬ 
scheinlich von Opoponax Chironium Koch. Es bildet im frisoheu 
Zustand schmierige, stark und unangenehm riechen de Stücko von blaß¬ 
gelber bis braungelber Farbe. 

Tschirch und Knitl 808 ) fanden als Hauptbestandteil ein 
Resinotannol, das sie Oporesinotannol nannten und dem sie dio 
Formel CuH^Oj.OH zuschrieben. Das Resinotannol war z. T. an Fo- 
rulasäure verestert die sich auch frei vorfand, wenn auch nur in 
geringer Menge. Auch das Resinotannol ist in geringer Monge in 
freiem Zustande zugegen. 

Aus. dem mittels Petroläther-Extraktion gewonnenen Ool ließ 
sich durch Behandeln mit Sulfitlauge eine in langen Nadoln subli- 
mierende Substanz, gewinnen, die auch bei der trockenen Destilla¬ 
tion sublimierte. Sie schmolz bei 133—134° und orhiolt den Nomon 
Oponal. Als Formel wird C S qH 10 O 7 angegeben. Oponul löst.o sich ln 
heißem Wasser mit saurer Reaktion. 

Die Kennzahlen des TJmbelliferen-Opopomix siehe bei Bursor- 
azcon-Opoponnx, S. 238. 


5. Sagapenharz. 

Das jetzt aus dem Handel verschwundene Sagapenharz stammt 
von einer unbekannten Umbellifere. Es bildet meistens schmutzig bräun¬ 
liche Massen mit Einlagerungen von helleren Kflrnum. Das Harz Ist 
zähe, erweicht schon bei Handwärme, hat bitteren, etwas kratzonden 
unangenehmen Geschmack und unangenehmen, knobl auch artigen Ge¬ 
ruch, ähnlich wie Asa foetida, mit der es überhaupt, viol Aehnlich- 
keit hat und mit der es auch verfälscht wurde. 

Tschirch und Hohenad$l 80 °) fanden in einem Sagapeu- 
havz ca. 23o/o Gummi, 19o/o ätherisches Ool mit 9,7 o/ 0 Schwefel¬ 
gehalt und Harz. Das vom Gummi und ätherischem Oel befreite 
„Reinharz“ schmolz bei 74—76° »und enthielt uebou sehr geringen 
Mengen freien ümbelliferons einen Aether desselben mit einem Tannol. 
Dieses, Sagaresinotannol genannt, soll die Formel 0 M H S7 0 4 .0H haben. 

808 1 Tschirch und Knitl, Arch. Pharm. 1899, 266. 

Tschirch' und Hohenadel-, Arch. Pharm, 1895, 269, 
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Das Harz gibt mit Salzsäure eine Bot- bis Violettfäpbung, wie 
schon Brandes 1818 feststellte. Bas Beinharz gibt nach Tschirch 
und Hohenadel diese Beaktion nicht. 


n) Styraceae. 

Benaoeharz. 

Das Benzoeharz (franz. Benzoin, engl. Gum Benjamin) 
kommt in mehreren Sorten vor, die sich auch in der che¬ 
mischen Zusammensetzung durch* die Gegenwart oder Ab¬ 
wesenheit von Zimtsäure bedeutend unterscheiden. 

Die Hauptsorten sind die offizineile Siambenzoe, 
die nur Benzoesäure enthält, und die nicht offizinelle Suma- 
trabenzoe, die neben Benzoesäure, oft überwiegend Zimt- 
säure aufweist. 

Die Sumatrabenzoe stammt von der im gan¬ 
zen indisch-malayischen Archipel verbreiteten Styrax 
benzoin Dryand. Die Abstammung der Siambenzoe 
ist trotz ihrer uralten pharmazeutischen Verwendung nicht, 
völlig sicher gestellt. Bisweilen findet man als Stamrn- 
pflanze Styrax tonkinensis angegeben* 00 ). Von ver¬ 
schiedenen Forschern wurde die Ansicht vertreten, daß 
die Stammpflanzen der beiden prinzipiell verschiedenen Ben¬ 
zoesorten verschieden sein, 1 müßten *°i). Wiesner 103 )'hält 
über auf Grund botanischer Untersuchungen kultivierter 
Bäume, die zimtsäurehaltige Harze gaben, di,e alte Ansicht 
für die richtigere, daß die verschiedenen Harzsorten von 
Styrax benzoin abstammen. 

Jedenfalls kann den Zimtsäuregehalt nicht dafür gel¬ 
tend gemacht, werden, daß die betreffenden Benzoesorten 
von anderen Bäumen stammen, als die zimtsäurefreien Ben- 
zoasorten. 

Aug. Chevalier 103 ) gibt für die aus Indochina stam¬ 
mende Benzoe folgende Abstammungen an: 

1)Styrax Benzoe Dryand, auf Java, Sumatra 
und Malakka für Sumatrabenzoe mit 13—18% freier 
Benzoesäure und 70—80% Harz. 

: 2)Styrax tonkinensis Pierre, beschränkt nur 
die Gebirgsgegenden im Osten des Mekong (Laos, 
Tonking), wo die Eingeborenen den Baum „Bod<§“ 

* 00 ) Gilg-Brandt, „Pharmakognosie“ 1922, 292. ■ - 

401 ) Henkel, /Ätsohr. d.. allg. öBterr. Apotb..Vereins 1865; F1 ü c k i - 
ger, „Pharmakognosie“ 1891, 120; Holmes, Phann. ; Jouni. and 
Transact: 1891, 67. 

4oa) Wie:sner, BohBtoffe des Pflanzenreichs. 

409) Ohe valier, La-Parfümerie moderne 17, >75, ; 
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nennen. Er wird dort nicht kultiviert. .Das Erzeugnis 
ist Siambenzoe mit ca. 20% Benzoesäure, davon nur 
wenig frei, 80% Harz und 1,6% Vanillin. 

3)Styrax benzoides Graib. Das Harz wird auch 
.in Siam gewonnen, kommt aber nicht in den Han¬ 
del, sondern wird' an Ort und Stelle verbraucht. 


Vorkommen und Gewinnung. Nach Tschirch 
und Svendsen 404 ) enthält der unverletzte Stamm von 
Styrax benzoin weder im Holz noch in der Binde Harz¬ 
behälter. Die Harzbildungi erfolgt erst nach der Verwun¬ 
dung. Es handelt; sich also um ein ausgesprochen „patho¬ 
logisches“ Harz. Nach Wiesniers Untersuchungen ent¬ 
steht das Harz in verschiedenen Geweben, hauptsächlich 
aber in der Mittelrinde, in der auch die Eutstehung der 
Zimtsäure zu suchen ist. Auch Markstrahleu, Holz und 
Bast nehmen an der Entstehung teil, die Außenrinde in 
soweit, als sich hier der Farbstoff bildet. Die von W i e s u e r 
angenommene lysigene Bildung wird von Tschirch 
bestätigt. Sowohl Wiesner wie Lüdy nehmen an, daß 
das Benzoeharz aus Gerbstoff hervorgeht 408 ). 

Nach Mar'sden 407 ) und Duplessy 408 ) werden die 
Bäume von ihrem; fünften Lebensjahre an angeschnitten. 
Das Anschneiden wird mehrmals, nach Miquel 40 *) jähr¬ 
lich Viermal, wiederholt. Das austretende Harz wird abge¬ 
sammelt. Etwa 16 'Jahre lang liefern die Bäume ein brauch¬ 
bares Harz. Dann wird das Harz so dunkel und hat so 
schwachen Geruch, daß es nicht mehr handelsfähig ist... 
In Sumatra werden die besten, von jungen Bäumen stam¬ 
menden Sorten als. „Kopf“, die von älteren Bäumen abge¬ 
lesenen Harze als „Fuß“ bezeichnet. 

Sorten. Die wichtigen Sorten sind Siambenzoe,. 
Sumatrabenzoe, Padangbenzoe, Penangbenzoe, 
Palembangbenzoe. Außerdem unterscheidet man noch 
nach der Form Tränenbenzoe von Mandelbenzoe und ge¬ 
meiner oder Blockbenzoe. 


Siambenzoe stellt flache und genuidete Stücke dar,, 
die aus einer hellbräunlichen, spröden, z. T- schwach durch¬ 
scheinenden Grundmasse von glasglänjzendem Bruch be¬ 
stehen, und in die milchige oder grauweiße „Mandeln“ 
eingebettet sind. (S. Abbildung.) Die Mandeln sind bis- 


* w ) Tao hl roh, „Harze und Harzbehälter“, 1000. II. 

4 M )Taohirch, , Angew. Pflanzenariatomie' ‘ i889, I, 616. 

4#a ) Wiesner, „ft umnd und Harze“ S. 69; Tsoniroh und Lüdv. 
Arch. Pharm, 1898, 602. 

40 J)M&rsdeHj „History of Sumatra" (London, 1811). 

40B ) D u p 1 e b s y ,pes vögdtaux yärineux“ 1802, II, 862 (Paria). 

4M ) Miquel „Sumatra“ S. 88. 
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weilen auch bräunlich gefärbt, doch im Inneren stets weiß. 
Tränenbenzoe besteht ausschließlich aus den „Mandeln“, 
die auch lose Vorkommen und dann das reinste Harz dar- 
stellen. 



Sumatrabenzoe ist der Siambenzoe äußerlich ähn¬ 
lich, jedoch meistensl unreiner und dunkler. Die Mandeln 
sind in geringerer' Menge erkennbar und fehlen oft auch 
ganz. (S. Abbildung.) Die Grundmasse ist noch weniger 
durchscheinend und spröder ; ihr Bruch ist mehr fettglän- 
zend. Die übrigen Sorten sind meistens dunkler, braun bis 
rötlich, oft geblockt. Gepulvert sind sie weiß bis schwach 
rötlich, dunkeln jedoch rasch nach. 

Die Angaben über die Löslichkeit gehen weit ausein¬ 
ander. Die in der Uebersichtstabelle am Schluß des Buches 
angeführten Angaben sind 1 z. T. den eingehenden Unter¬ 
suchungen von Bohrisch« 10 ) entnommen. Es sei hier nur 
vermerkt, daß nach diesem Autor 1 g Siambenzoe sich in 
10 g Schwefelkohlenstoff bei kurzer Erwärmung im Was- 
serbade völlig löst, während Sumatra- und Patembangben- 
zoe eine braune) Masse zurücklassen. Bei Behandlung mit 
96prozentigem Alkohol sollen* bei guter Ware nicht mehr 
alB 12 o/o unlösliche Anteile Zurückbleiben. 

A1 °)P. Bohrisch, Pharm, Zentralhalle 1922, Kr. 22 11. 
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Chemische Zus am me u Setzung. (S. a. Kapitel 
„Eesinole“, S. 26). Die: Zusammensetzung der Benzoe ist 
ziemlich eingehend untersucht •worden. 

Tschirch und Lüdy* u ): glaubten in den beiden 
Hauptsorten, Siam- und' Sumatrabenzoe das gleiche „Ben- 
zoresinol“ feststellen zu können, das in der Siambenzoe 
an Benzoesäure, in der Sumatrabenzoe an Zimtsäure ver- 
estert sei. Diei Formel gaben sie zu C 10 H* B O 3 . OH an. Die 
Hauptmenge der Harze sollten aus den Benzoe-, bzw. Zimt¬ 
säureestern eines Siaresinotannols! C 18 H 1B O a OH, bzw. eines 
Sumaresinotannols O ia Eia0.iOH bestehen. 

Weitere Bestandteile feind nach diesen Autoren bei 
der Siambenzoe 0,3 o/ 0 eines aromatisch riechenden flüssigen 
Benzoesäureesters mit einem unbekannten Alkohol, ferner 
geringe Mengen von freier Benzoesäure und etwas Vanillin. 

Die letzten Bestandteile finden sich auch in der Suma¬ 
trabenzoe, die dazu noch etwa 1% Zimtsäurephenyl pro» 
pylester, 2—3«/o Styrazin (Zimtsäurezimtester), Spuren von 
Benzaldehyd und Benzol enthielt. 

Die Angaben von Tschirch und Lüdy über die Ke- 
sinole und Eesinotannolei wurden aber von anderer Seite 
als irrig bezeichnet. Beinitzer« 8 ) fand in Siam- und 
Sumatrabenzoe verschiedene Besinole und behauptete fer¬ 
ner, daß die Besinotannole nicht oder doch nur zum ge* 
ringen Teile ursprünglich' vorhanden gewesen sein können 
und erst sekundäre, bei der Isolierung entstandene Oxy¬ 
dationsprodukte eines Harzalkohols (Besinols) darstellen. 
Diesen Harzalkohol, dem Beinitzer den Namen Luba- 
u o 1 gab, isolierte er in Form eines farblosen kristallisieren¬ 
den Benzoylesterfe. Nach' Zinke und Lieb« 8 soll das Lu- 
banol identisch mit dem Koniferylalkohol sein. 

Nach neueren Untersuchungen von Beinitzer«*) ist 
die amorphe Grundmasse der Siambenzoe nichts an¬ 
deres als Lubanolbenzoät, bzw. Koniferylbenzoat. Diese Ar¬ 
beit ist so interessant und kennzeichnend für die Schwierig- 1 
keiten einer wissenschaftlichen! Harzanalyse, daß sie hier 
etwas ausführlicher referiert werden soll. I 

Zur Darstellung des! kristallisierend eh Lubanolbem 
zoats wurde das Harz in Aether gelöst und die klare Lösung 
mit Petroläther gefällt. Dabei geht die amorphe ßruiid- 
ipasse in den Niederschlag über, während alles andere gelöst 
bleibt . Zur völligen Trennung wird die Lösung und -, die 

*n)Tsohirch und „Lüdy, Arch. Pharm. 1898, 602. 

«•)B.einitzer, Annr 1914, 342; s. a. Zink» und Drzimak, Mo- 
- natuh. f. Ch. 1920, 423. 

« 8 )Zinke und Lieb, Monateh. f. Ch, 1918, 96, 219, 627; s. ,a. 

Zinke ebenda 1919, 277. '• 

«*) Beinitzer, Aroh. Pharm. 1936, 847. ■ 
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Fällung etwa 8—12 mal wiederholt. Die anfangs blaßgelbe 
Karbe des Niederschlages wird dabei immer rötlicher. 
Schließlich mischt sich die dicke ätherische Harzlös ung 
nicht mehr mit Petroläther, scheidet aber beim Verdünnen 
mit Aether einen flockigen Niederschlag aus. Diesen Nie¬ 
derschlag kann man auch unmittelbar aus dem Harz erhal¬ 
len, wenn man’ dieses in wenig Aether oder Benzol löst, 
und die Lösung mit einem großen Ueberschuß an Lösungs¬ 
mittel verdünnt (auf: 25 g Harz etwa 1 Liter). 

Die vom Niederschlag abfiltrierte Lösung gibt eineD 
Rückstand, der frisch in Aether löslich ist, sich nach eini¬ 
gen Wochen aber 1 nur noch unvollkommen löst. Es kann 
sich nicht um Siaresinolsäure (s. u.) handeln. Die Substanz, 
die die amorphe Grundmasse darstellt, enthält noch ge¬ 
ringe Mengen Benzoesäure, die durch Waschen der ätheri¬ 
schen Lösung der Substanz mit 0,2ßprozentiger Sodalösung 
entfernt werden können. Beim Eindampfen der ätherischen 
Lösung im Vakuum! bleibt die Substanz als feinschaumige 
spröde Masse zurück, die beim Pulvern und Reiben stark 
elektrisch wird. Die durch Pallung abgetrennte Substanz 
(s.o.) hat ganz; ähnliche Eigenschaften. Bei beiden Teilen 
des in Petroläther/ unlöslichen Bestandteiles liegen offen¬ 
bar Mischungen weit veränderter Stoffe von sehr ähnlichen 
Eigenschaften vor. 

Auch bei anderen Isolierungsweisen, die Reinitzer 
anwandte, wurde stets eine in ihrer Löslichkeit leicht ver¬ 
änderliche Substanz erhalten. Die frische Substanz schmolz 
bei 72° (LubanolbenzoatL bei 72,8°). Bei kurzem Liegen im 
Exsikkator (über Schwefelsäure stieg der Schmelzpunkt auf 
82°, dann auf 89°, nach 6 Monaten sogar auf 110°, wobei 
auch die Färbung! der Substanz tiefer wurde. Mit Eisen- 
Chlorid gibt die Substanz, ebenso wie kristallisiertes Luba- 
nolbenzoat, eine schöne blaugrüne Pärbung. Ist die Sub¬ 
stanz aber ätherunlöslichl geworden, so tritt die Pärbung 
nicht mehr auf. Die Lösung der Substanz in Essigsäure 
gibt auf Zusatz von Salzsäure eine tief violettrote Färbung; 
die Lösung in Ohloralhydrat wird beim Sieden zunächst 
olivgrün, dann blaugrün, zuletzt violett. Mit konz. Schwefel¬ 
säure tritt, fast genau wie bei kristallisiertem Lubanolben- 
zoat, zunächst eine Fleischfarbe auf. Aeltere Substanz wird 
dunkelgrün bis violett. Wird die Substanz über den Schmelz¬ 
punkt, etwa auf 130—140°, erhitzt, so spaltet sich, eben¬ 
falls wie beim Lubanolbenzoat, reichlich Benzoesäure ab. 

Die Neigung zur Bildung amorpher Körper ‘ hatten 
Tiermann und Hannmann beim Koniferylalkohol fest¬ 
gestellt. Wenn tatsächlich, wie Zinke (a.a.0.) behauptete, 
Lubanol und Koniferylajkohol identisch sind, dann müßte 
bei vorsichtiger Oxydation Vanillin, bei der Reduktion aber 
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Eugenol entstehen. Reinitzer fand denn auch bei der 
Oxydation mittels Quecksilberoxyd bei alkalischer Reak¬ 
tion Vanillin. Durch Reduktion mit Zinkstaub und ver¬ 
dünnter Schwefelsäure wurden Oeltröpfchen erhalten, die 
nach Geruch und Färbung mit Eisenchlorid als Eugenol 
angesproehen werden. 

Es kann daher kein Zweifel mehr bestehen, daß {die 
amorphe Grundmasse Lubanolbenzoat ist. Diese bereits frü¬ 
her von Reinitzer ausgesprochene Behauptung wurde 
von W. Hof mann; bestritten, da kristallisiertes Lubanol¬ 
benzoat nicht in amorphen Zustand übergehen könne, wäh¬ 
rend er selbst an anderer Stelle die Aehnlichkeit der Grund¬ 
masse mit Lubanolbenzoat betont hatte. Reinitzer zeigt 
nun, daß bei Hofmanns Versuch, das kristallisierte Luba¬ 
nolbenzoat durch Erhitzen auf 50° in eine amorphe Sub¬ 
stanz überzuführen, die Versuchsdauer von drei Tagen viel 
zu kurz war. Bei Wiederholung des Versuchs durch Reir 
nit zer vergingen bis zur ersten Verfärbung 8 Tage. Nach 
3—4 Wochen war aus dem kristallisierten Produkt eine 
amorphe gelbrote Masse geworden, die nicht mehr zum 
Kristallisieren gebracht werden konnte. 

Reinitzer nimmt an, daß bei der Entstehung der 
amorphen Grundmasse ein' kleiner Teil unter Wasserauf¬ 
nahme abgespalten wird und daß der frei werdende Koni- 
ferylalikohol „eine Art Aether" bildet, indem sich eine 
alkoholische Hydroxylgruppe unter Wasseraustritt mit einer 
phenolischen verbindet. Bei trockener Polymerisation aber 
soll sich Benzoesäure abspalten und der Rest der Allcohol- 
gruppo mit der phenolischen Hydroxylgruppe zu dem ge¬ 
nannten Aether vereinigen, dessen zweite Alkoholgruppe 
aber mit Benzoesäure verostert bleibt. 

Ebenso wie Reinitzer treten auch Zinke und Lieb 
für die Verschiedenheit der Resinole von Siam- und Suma¬ 
trabenzoe ein. Diese Verbindungen sind nach den neueren 
Untersuchungen überhaupt keine Resinole sondern Säuren 
(abgesehen natürlich vom Lubanol). 

Aus Siambenzoe wurde durch Erwärmen mit ßprozen- 
tiger Natronlauge eine d-ßiaresinolsäure als schwer¬ 
lösliches Natriumsalz erhalten. Die aus diesem Salz gewon¬ 
nene freie Säure kristallisierte aus Methylalkohol mit dem 
Schmelzpunkt 275—276°, [a]D20°=-f 26,3°. (in ca. l,6prozen- 
tiger methylalkoholischer Lösung). In kalter konzentrierter 
Schwefelsäure löst sich'die Säure mit kanariengelber Farbe. 

Die aus Sumatrabenzoe in gleicher Weise hergestellte 
Sumaresinoleäure bildet ein in Sodalösung und verdünnter 
Natronlauge leicht, in; konzentrierter Lauge schwerer lös¬ 
liches Natriumsalz. Die der d-Siaresinolsäure isomere Su- 
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m&resinolsäure kristallisierte aus verdünntem Alko¬ 
hol mit 1 Molekül Kristallwasser. Die wasserfreie Säure 
schmolz bei 298—299°, hatte [a]D = + 51,6 (c = ca. l,6o/o in 
absolutem Aethylalkohol). Die Lösung in konzentrierter 
Schwefelsäure war orangegelb. 

Beide Säuren geben. Ester, haben die Formel C 2 „H I0 
O a (C,H 7 ) COOH, sind, einwertig und werden durch Chrom- 
säuve in essigsaurer Lösung zu kristallisierenden Säuren 
C S7 H 40 O* abgebaut. 

Kenn zahlen und Untersuchung. Die in der 
Literatur zu findenden Zahlen wurden nach verschiedenen 
Methoden bestimmt, von denen einige hier angeführt seien. 

K.Dieterich bevorzugte die| indirekte Bestimmung 
der Säurezahl und die kalte Bestimmung der Verseifungs¬ 
zahl, die er nach folgenden Methoden ausführte: 

S.Z. indirekt: 1 g möglichst fein gepulverte Benzoe wird mit 
10 com alkoholischer n/2-Kalilauge und 50 ccm Alkohol (96prozentig) 
tibergossen und genau 6 Minuten stehen gelassen, dann wird nach 
Phenolphtalein-Zusatz mit n/2-Schwefelsäure zurücktitriert und zwar so, 
daß man das Ende der Titration durch einen einiallenden Tropfen 
Indikatorlösung feststellt, der sich nicht mehr rot färbt. Bei diesem 
Punkte setzen sich die ausfallenden Salze schnell und vollständig 
ab, während die überstehende Flüssigkeit rein gelb ist. 

V.Z. kalt: lg Benzoe, fein gepulvert, wird mit 20 ccm alkoholischer 
n/2-Kalilauge und 60 ccm Benzin (d = 0,70) übergossen und unter 
häufigem Schütteln 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Dann wird nach Verdünnen mit 50—75 ccm Alkohol mit n/2-Schwefel- 
säure zurücktitriert. 

I-\B oh risch (a. a. O.) findet dieae Methode nicht sehr 
geeignet, da der Umschlag ebenso schwer wie bei der 
direkten Bestimmung zu erkennen sei; er schlägt folgende 
Arbeitsweise vor: 

1 g Benzoe wird kalt in 96prozentigem Alkohol gelöst und 
auf 100 ccm aüfgefüllt. Je 50 ccm versetzt man nun mit je 10 ccm 
alkoholischer n/2-Kalilauge. Nach 6 Minuten wird mit n/2-Salzsäurc 
zurücktitriert. Bei der ersten Titration gewöhne sich das Auge so 
an den FarbenumBchlag, daß die Titration der zweiten 50 ccm siche¬ 
rer vorgenommen werden könne. 

V.Z.: 1 g zerriebene Benzoe wird in einem ölasstöpselglas von 
100 ccm Inhalt mit 20 ccm alkoholischer n/2-Kalilauge übergossen, 
1—2 Minuten durohgeschüttelt, wobei völlige Lösung des Harzes er¬ 
folgt. Dann wird nach und nach 50 com Benzin unter Umschütteln 
zugesetzt. Unter öfterem Umsohütteln läßt man nun 24 Stunden stehen. 
Nach Ablauf dieser Zeit gießt man, ohne den Bodensatz aufzurühren, 
die Breaktionsflüssigkeit in ein 250 ccm-Meßkölbchen klar ab, wäscht 
mit 96prozentigem Alkohol nach und füllt schließlich auf. 125 ccm 
worden mit 2 ccm 2prozentiger Alkaliblaulösung versetzt und mit 
n/2-Schwofelsäure bis zum Umschlag von schmutzig Kaffeebraun in 
Grünschwarz titriert. 

Verfasser, bevorzugt aus den auf Seite 34 angegebenen 
Gründen folgende Arbeitsweise zur direkten Bestimmung 
der V.Z.; er hat dabei niemals Schwierigkeiten gehabt: 
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S.Z. direkt: 1—1,5 g Benzoe werden in ca. 26 ccm Alkohol ge¬ 
löst und mit etwa 25 ccm Benzol versetzt. Dann wird reichlich Alkali- 
blau und Phenolphtalein zugegeben und mit alkoholischer n/2-Kali- 
lauge bis zur Eotfärbung titriert. Führt man die Titration in einer 
flachen weißen Porzellanschale aus, so ist der Umschlag schon bei 
geringer Uebung gut zu sehen. Gegebenenfalls titriert man bis zur 
deutlichen Entfärbung und sofort mit n/2-Schwefelsäure zurück. 

V.Z. heiß: ca. 1 g Benzoe wird mit 25 ccm alkoholischer ii/2- 
Kalilaugo und ca. 25- ccm Benzol gelöst und eine halbe Stunde am 
Bückflußkühler gekocht. Dann verdünnt man mit 50 ccm Benzol- 
Alkohol (1:1) und titriert nach Zugabe von ■ Phenolph talein und Alkali- 
blau mit n/2-Salzsfture zurück. Auch hier kann man ein wenig über¬ 
titrieren, wenn der Umschlag nicht deutlich erkannt werden sollte, 
und dann zurücktitrieren, wobei man den Umschlag stets scharf walir- 
nimmt. 

Die folgende Tabelle gibt die Zahlen wieder, die von 
K. Dieterich von P. Bohrisch und vom Verfasser 
nach diesen Methoden' bestimmt sind. Man sieht, daß die 
Zahlen im allgemeinen, ungefähr in den gleichen Grenaeu 
liegen. Verfasser hat allerdings gelegentlich, wie ersichtlich, 
auch abweichende Werte erhalten, obwohl es sich um authen¬ 
tische Drogen handelte. 





Differenzzahl 


Ol 

B. 





D. 

B. 

w. 

Siambenzoe . . 

140/170 

146/160 

120-170 

220/240 

224/245 

170/230 

50/75 

70-90 

60-75 




meist 



ubt DD 



selten 







210 



80/50 

Sumatrabenzoe. 

100/130 

102/113 

95-100 

180/230 

189/210 

180-230 

05/120 

77-100 

50-125 




malet 



einzeln 



nfonto 




100-120 

■ 


170 1. 270 



175 

Palembangbenz. 

113/130 

112 

— 


206 

— 

84/91 

94 

— 

Padangbenzoe . 

121/126 

— 

124 


— 

215 

80/81 

— 

01 

Penangbenzoe . 

122/137 

— 

— 

819/297 


— 

87/02 

— 

— 


Pur die gewöhnlich geltenden Grenzzahlen wird man 
wohl die Werte von K. Dieterich annehmen können, 
sollte Bich aber stets bewußt bleiben, daß gelegentlich Auch 
größere Abweichungen Vorkommen, und darf wohl nicht, 
(wenn nicht auch andere Momente den Schluß unterstützen) 
allein aus einer einzelnen abweichenden Kennzahl ein 
Urteil auf Verschnitt! ableiten. 

Wichtig ist die Unterscheidung der Siam- von 
der Sumatrabenzoe, da nur die Siambenzoe offizinell 
ist. Der sicherste Unterschied ist der Nachweis von Zimt¬ 
säure, welche in der Siambenzoe nicht enthalten ist. Die 
Zimtsäure läßt sich' durch Oxydation (mittels Kaliumper¬ 
manganat) zu Benzaldehyd leicht nachweisen: 

C»Hb - CH: CH.C00H -f 4 0 » CbHb . CHO + 2 COt + 2 H»0. 

Die Reaktion führt man zweckmäßig nach der Modifi¬ 
kation von P. Bohrisch (a. a. 0.) aus: 
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1 g- fein gepulverte Benzoe wird mit 0,1 g gepulvertem Kalium '- 
perxnonganat und 10 csin Wasser in einem GlaestöpBelzylinder ge¬ 
schüttelt. Wenn nicht sofort Geruch nach Benzaldehyd eintritt, laßt 
man 1 / 4 — 1/3 Stunde gut verschlossen stehen. Ist auch dann Benzal¬ 
dehyd-Geruch nicht wahrzunehmen, so ist Zimtsäure und mithin auch 
Sumatrabenzoe nicht zugegen. Erwärmen verringert nach Bohrisch 
die Empfindlichkeit der Reaktion. 

Eine Prüfung auf Kolophonium ist nicht mit 
der Storch-Morawski-Eeaktion durchführbar, da Ben¬ 
zoe selbst mit Essigsäureanhydrid, wie auch mit Schwefel¬ 
säure allein Earbenreaktionem gibt (s. u.). Allenfalls kann 
man die Storch-Morawski-Eeaktion mit einem Petrol¬ 
äther-Extrakt anstellen. Fällt sie dabei negativ aus, so 
kann man allerdings sicher sein, daß kein Kolophonium 
zugegen ist. Eine positive 'Farbenreaktion ist aber auch bei 
dem Petrolätherextrakt nicht für einen Kolophoniumgehalt 
beweiskräftig. Die einzig sichere Methode ist nach Erfah¬ 
rung des Verfassers die Isolierung von Abietinsäure in fol¬ 
gender Weise: 

Man extrahiert eine größere Menge Benzoe, etwa 25—60 g, 
mit Petroläther und Bchüttelt die petroiätherische Lösung mehrmals 
mit ßprozentiger Sodalösung aus. Die vereinigten Auszüge dampft man 
am besten im Vakuum etwas ein, übersättigt kalt mit einem 
geringen Ueberschuß an Salzsäure und filtriert die ausgesohiedenen 
Harzsäuren, die man lufttrocken werden läßt oder bei Zimmertemperatur 
im Vakuum über Phosphorsäureanhydrid trocknet. Dann löst man In 
möglichst wenig Azeton und sorgt für langsames Verdunsten des 
Lösungsmittels. Gewöhnlich kristallisiert dann bei Gegenwart von Kolo¬ 
phonium sehr rasch ein Teil der Abietinsäure aus, die man aus 
Essigäther mnkristallisiert. Tritt nicht spontane Kristallisation ein, so 
versucht man, mit Essigäther zum Ziele zu kommen. 

Die ausgeschiedene und umkristallisiorte Säure wird auf ihren 
Schmelzpunkt geprüft (ca. 160—166°) und mit Abietinsäure, die in glei¬ 
cher weise kristallisiert ist, mikroskopisch verglichen und end¬ 
lich mittels der Ammoniakreaktion (s. S. 86 ) identifiziert. 

Die Anforderungen des D.A.B. 'VI siüd die folgen¬ 
den : 

Der bei vollkommenem Ausziehen von 1 g Benzoe mit sieden¬ 
dem Weingeist hinterbleibende Rückstand darf nach dem Trocknen 
bei 100° höchstens 0,02 g wiegen. Beim Erwärmen von Benzoe mit 
Woingeist, Filtrieren und Vermischen deB Filtrats mit Wasser resul¬ 
tiert eine milchige Flüssigkeit, die Lakmuspapier rötet. ■ 

Erwärmen von 1 g Benzoe mit 10 g Schwefelkohlenstoff. Das 
Harz soll erweichen und die farblose Lösung beim Erkalten Kristallin 
von .Benzoesäuro Ausscheiden» 

Erhitzen von -1 g feingepulverter Benzoe mit 0,1 p g Kaliumper¬ 
manganat und 10 g Wasser und längeres Stehenlassen.' Es soll sich 
kein Geruch nach Bittermandelöl entwickeln (s .o.). 

veraschen von 1 g Benzoe. Der Rückstand soll höchstens 0,01 g 
betragen. 

Die Schwefelkohlehstoffprobe des Deutschen Arznei¬ 
buches wird von Bohrisch (a. a. O.) verworfen, der we¬ 
der bei Siam- noch bei Sumatrabenzoe ein Auskristallisieren 
beobachten konnte. Verfasser möchte insofern zustimmen, 
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als auch nach seinen Erfahrungen die Benzoesäure nicht 
immer auskristallisiert, die D.A.-Probe also unzutreffender¬ 
weise reine Benzoeharze verwerfen kann. Die von Boh- 
risch vorgesohlagene Form des LösungsVersuchs erscheint 
dem Verfasser Jedenfalls zweckmäßiger: 

1 g Benzoe (gepulvert) wird mit 10 g Schwefelkohlenstoff im 
Wassert ade vorsichtig erwärmt. Siambenzoe wird dabei fast voll¬ 
ständig zu einer gelben Lösung gelöst, auf der nach dem Erkalten eine 
dünne bräunliche dickflüssige bis zähe Schicht schwimmt. Bei Sumatra- 
und Palembangbenzoe ballt sich das Pulver zusammen und 
bildet eine schmierige, am Boden und an den Wänden haftende Masse. 

Auch die Bestimmung, des Petrolätherextraktes kann 
von Bedeutung sein, da dieser nur gering ist. So hohe Ge¬ 
halte, wie sie Hirschsohn fand, ca. 25o/o, konnte Boh- 
riBch nicht bestätigen, wobei ihm Verfasser Recht geben 
muß. Allerdings sollte man, wie immer wieder zu betonen 
ist, auf die! Löslichkeitsergebnisse allein nicht allzugroßes 
Gewicht legen und sie nur mit den anderen Untersuchungs- 
daten zusammen verwerten. 

Es mögen noch' einige von Bohrisch beschriebene 
Farbenreaktionen hier Platz finden, die zwar eine 
Unterscheidung der Benzoearten* nicht zulassen (wie H a - 
ger vorschlägt), aber doch im Zusammenhang mir, anderen 
Bestimmungen unter Umständen nicht ohne wert sind: 

a. 0,1 g Beuzoe (gepulvert) wird vorsichtig in kaltor, konzentrierter 
Schwefelsäure gelöst: 

Siambenzoe zeigt karminrote, Sumatra- und Palem- 
b a u g b o n z o e braunrote Farbe. 

b. Vermischt man 1,5 ccm dieser Lösung mit 3 g Alkohol (ööpro- 
zentig), so ergibt: 

Siam- und Palembangbenzoe dunkelvioletto, Sumotra- 
benzoo dunkelbordeauxrote Färbung. 

o. Verdünnt man weiter mit 6 ccm Alkohol, so gibt Sumatra- 
benzoe eine gelbe Lösung, die beiden anderen Arten rotbraune 
Lösungen. 

Verwendung. Die Hauptverwendung der Benzoe 
ist die zu pharmazeutischen Zwecken, wobei nur die 
Siambenzoe zugelassen ist.y Sie dient zur Herstellung von 
Tinctura Benzoe und zur Darstellung von Benzoesäure (Aci¬ 
dum benzoicum ex resina) für medizinische Zwecke. Ferner 
wird Benzoe als 1 Geruchsstoff zu kosmetischen Produkten 
und dergl. benutzt, zur Herstellung von Räucherkerzen .usw. 

In der LacMabrikation, war sie früher ein oft verwende¬ 
tes Produkt bei der Herstellung feiner Spritlacke und Poli¬ 
turen. Heute wird! sie wohl nur noch ausnahmsweise ver¬ 
wendet, sei es als Geruchskorrigens oder bei der Herstellung 
von Konfitürenlacken und Schokoladenlacken, die zum 
Ueberziehen von Genußmitteln dienen, teils um sie bei 
Lagerung in feuchten Räumen vor dem Schimmeln zu be¬ 
wahren, teils um den Glanz zu erhöhen. 
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Historisches (nach Wiesner). Im Altertum war 
Benzoe unbekannt. Im 15. Jahrhundert war sie in Europa 
noch eine Seltenheit. Die ägyptischen Sultane sandten „Ben- 
zui" als Geschenk an die Dogen von Venedig und an die 
Königin Oatharina Oornaro von Cypern. Im 16. Jahrhun¬ 
dert taucht Benzoe,’ auch als „asa dulcis“ auf. Von da an 
wird sie inl den Apotheken immer häufiger. Seit dem 18. 
Jahrhundert wird sie in allen Pharmakopöen aufgeführt. 
Die technische Verwendung ist noch jüngeren Datums und, 
wie bei der Lackfabrikation, zum Beil schon wieder [über¬ 
lebt, wobei allerdings wohl die verhältnismäßig geringen zur 
Verfügung stehenden Mengen und der hohe Preis mil.- 
sprechen. 


o) Olivaceae. 

Olivenharz. 

Olivenharz untersuchte Pr. Eeinitzer !US ). Das 
Harz sitzt an den Stämmen von Olea europaea L. Es 
besteht aus kugeligen und ellipsoiden, seltener stengeligeu 
oder walzenförmigen Teilchen von ca. 0,06—4 g Gewicht. 
Mitunter sind die Teilchen zu größeren Klumpen verklebt 
und weiß bestäubt. Es ist ziemlich spröde und brüchig, ge¬ 
ruchlos und von stark bitterem und zugleich süßlichem 
Geschmack. Die Stücke, sind meist trübe. Unter dem Mi¬ 
kroskop (in Chloralhydrat oder Glyzerin eingelegt) erblickt 
man zahlreiche Luftbläschen' und lange Nadeln, Prismen und 
Täfelchen in einer glasigen Grundmasse; die letztere ist in 
Chloralhydrat ziemlich löslich. Die Earbe ist honiggelb 
bis braun. Das Pulver eines klaren Stückes sintert bei 60°, 
beginnt bei 80° zu fließen und legt sich, ohne zusammenzu¬ 
fließen bei 90 a an die Wände des Eöhrchens an. Dunkles 
trübes Harz ist bei 80° völlig geschmolzen, erwärmt ist 
es knetbar wie Wachs, aber weicher und weniger zähe. 
Bei stärkerem Erhitzen an der Luft bräunt es sich, schäumt 
und entwickelt einen weißen nach Nelkenöl riechenden, 
Bauch. Beim Destillieren geht erst Wasser, dann ein nach 
Eugenol riechendes saures; Oel über, das mit Eisenchlorid 
einen braungrünen Niederschlag, gibt. 

Das Harz löst sich in kaltem Wasser wenig, reichlich 
dagegen in heißem) Wasser. Beim Liegen in Wasser wird 
die äußere Schicht; erst klebrig und fadenziehend, später 
durch ausgeschiedene Kristalle körnig. In Äethyl- und Me¬ 
thylalkohol ist Olivenharz völlig löslich, mit wenig Lösungs- 

tt0 ) Ifc e i n i t z e r, Monatshefte f. Ch. 46, 87. 

19 
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mittel gelöst bleiben Kristalle zurück, nach Iiürner un i 
Oarnelutti Olivilalkoholat. Die Lösungen werden von viel 
Wasser, nicht von Aether milchig gefällt, obwohl es in die¬ 
sem sehr wenig, löslich ist. Leicht löslich ist das. Harz in 
Eisessig, langsam aber völlig in Essigaether, aus dem eich 
allmähli ch Kristalle abscheiden. Sehr wenig löslich in Chlo¬ 
roform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Petroläther und 
Schwefelkohlenstoff, sehr leicht löslich in Azeton, ziemlich 
in gesättigter wäßrigen Chloralhydratlösuug mit grünlich- 
brauner Earbe, langsam und unvollständig in Glyzerin. Lö¬ 
sung in konzentrierter Schwefelsäure erst blutrot, dann 
violett, leicht löslich'.in öprozentiger Natronlauge mit röt¬ 
lichgelber, in Ammoniak mit grünlichbräunlicher Farbe. In 
Lösungen von Natriumkarbonat und Natriumbikarbonat ist 
es nur teilweise löslich. 

Die alkoholische Lösung wird von Salpetersäure *ief 
rot gefärbt. (Eigenschaft des Olivils). Dieselbe Lösung mit 
Wasser bis zu schwacher Trübung versetzt wird von Eisen¬ 
chlorid erst schmutzigviolett, dann rostbraun gefärbt, unter 
Bildung eines hellen käsigen Niederschlages. Durch Natron¬ 
lauge entsteht eine rotbraune Lösung, die Fehliugsche Lö¬ 
sung und ammoniakalische Silberlösung beim Kochen re¬ 
duziert. Das Harz ist nicht, wie man früher annahm, ein 
Gummiharz. 


p) Convolvulaceae. 

1. Jalapeharz (resina Jalapae). 

Jalapeharz wird aus der Wurzel von Exogonium 
purga Benth. gewonnen. Der Harzgehalt der Wurzel 
(Tuberae Jalapae) liegt im allgemeinen um 10%. Die deut¬ 
sche und schweizerische! Pharmakopoe fordert einen Min¬ 
destgehalt von lOo/o, die französische nur einen solchen von 
mindestens 7o/ 0 . 

Nach Timmann««) ließ sich aus Knollen, die bei 
hoher Wärme getrocknet worden waren, mehr Harz gewin¬ 
nen (etwa 30%' mehr) als aus frischen Knollen. In Bern 
wurden Anbauversuche mit der Pflanze vorgenommen, die 
aber .ungünstig ausfielen und den Anbau nicht lohnend 
erscheinen ließen. 

Die Gewinnung geschieht durch Extraktion mit 
Alkohol. Nach der Vorschrift des Deutschen Arzneibuches 
wird 1 Teil grobgepulverte Wurzel 24 Stunden lang mit 
4 Teilen Weingeist unter wiederholtem Umschüttelja bei 
35j—40° au sgezogen und der Rückstand nochmals mit 2 

««) Tim manu. Apoth. Ztg. 1916, 268. 



Teilen Weingeist ebenso behandelt. Die gemischten und fil¬ 
trierten Auszüge werden auf dem Wasserbade' vom Alkohol 
befreit. Das zurückbleibende Harz wird so lange mit Was¬ 
ser von mindestens 80° gewaschen, bis das Wasser sich (nicht 
mehr färbt. Das) gewaschene Harz wird unter Umriühren auf 
dem Waaserhade getrocknet, bis es nach Erkalten sich 
zerreiben läßt. 

Nach dem Schweizer Arzneibuch wird die Wurzel mit 
3 Teilen 94prozentigem Alkohol ausgezogen und zu dem 
Extrakt vor dem Abdestillieren die doppelte Menge Wasser 
zugesetzt. 

In Amerika wird der Extrakt nur so weit konzentriert, 
daß auf 1000 Teile Wurzel 250 Teile Alkohol kommen. Diese 
Lösung wird in 3000 Teile Wasser gegossen; das ausfallende 
Harz wird filtriert, gewaschen, getrocknet und gepreßt. In 
einigen Pharmakopöen wird die Wurzel vor der Extraktion 
mit Wasser behandelt, was nach E.Dieterich zwecklos ist. 

Aeußere Eigenschaften. Jalapehara' bildet un¬ 
regelmäßige braune Stücke ,die an dünnen Bändern durch¬ 
scheinend sind. Die; Außenseite ist matt, der Bruch glän¬ 
zend, aber ziemlich schnell matt werdend. Der Geschmack 
ist unangenehm kratzend. Das D.A.B. VI beschreibt den 
Geschmack als zuerst fade, später kratzend. 

Das spezifische Gewicht ist nach Beckurts und 
Br,üche i17 ) 1,143 bis 1,151 (4 von 7 Bällen 1,149—1,150). 
Kohlmann 418 ) fand für das aus Stengeln bereitete nicht, 
offizineile Harz (Besinn Jalapae e tubere levi) ein wesent : 
lieh niedrigeres spezifisches Gewicht (1,047) als für das 
Harz aus den Knollen (das offizineile Besinn Jalapae e tub. 
ponderosp). Ein mit, Tierkohle gereinigtes Harz kam auch 
unter dem Nauuem „Jalapin“ in den Handel. 

Chemische Zusammensetzung. Der Haupt¬ 
bestandteil ist das Kon volv ul in“, dessen Konstitution 
noch nicht bekannt ist. Hoenel 418 ) fand als Spaltprodukte 
des Konvolvulins MethyläthylesBigsäupei und Konvolvu- 
linsäure. Letztere erwies sich als eine Glukosidsäure, 
die in Zucker und eine Oxypentadezylsäure zerlegt werden 
konnte. Nach Kroner 4M ) wird durch Barythydrat zu¬ 
erst Methyläthylessigsäure, (0,H # ) (OH,) CH.COOH, dann 
durch Überschuß iges Ba(OH),a-Methyl-ß-Oxybuttersäure, OH, 
.CH (OH). CH (OH,) COOH, und beim Erhitzen weiterhin Tig- 
linsäure, OH 8 OH : O (OH g ) COOH, abgeapalten. 

Kennzahlen und Untersuchung. Pür die Säure- 
und Verseifungszahlen finden sich recht verschiedene Werte 

“ 7 )Bockurte und Brüche, Arch. Pharm. 280. 89. 
ils ) Kohlmann, Arch. Pharm. 178. 67. 

“*)Hoenel, Aroh. Pharm. 1886, 647. 

**°) Krön er, Arch. Pharm. 1900, 878. 
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angegeben. Es ist dies wohl z. T. auf eine verschiedene Her¬ 
stellungsweise und Behandlung, teilweise wohl auch auf 
verschiedene Zusammensetzung des Harzes zurückzuführen. 

Beckurts und Brüche (a.a.0.), dessen Zahlen sich 
die von Kreml*“) anschließen, fanden folgende Werte: 
S.Z.= 11— 27 
V.Z. = 126-140 
D.Z.= 110—126. 

Dagegen waren die entsprechenden Zahlen bei zwei 
von K. Dieterich selbst hergestellten Harzen: 

S.Z.= 26— 29 
V.Z. = 234—246 
D.Z. = 207-217. 

Nur die Säurezahlen zeigen halbwegs Uebereinstim- 
mung. Als Verfälschungsmittel, werden besonders Kolopho¬ 
nium, ferner auch Guajlakharz und fremde Konvolul&aeen- 
harze genannt. 

Kolophonium wird sich bei nicht allzu geringem Ge¬ 
halt schon durch/ die Erhöhung der Säurezahl bemerkbar 
machen. Bei einem Harz, das zufällig die niedrigste bisher 
gefundene Säurezahl aufweist, würde schon ein Gehalt an 
10o/o Kolophonium die S.Z. an die obere Grenze bringen 
und bei einem Harz von mittlerer Säurezahl (etwa 20) 
würde die Säurezahli durch 10o/o Kolophonium schon weit 
über das "Maximum hinauskommen (ca. 36 betragen). Auch 
Galipot und andere Koniferenharze würden eine Erhöhung 
der Säurezahl bedingen. Guajakharz würde die Verseifungs¬ 
zahl herabsetzen, wenn die Dieter ich sehen Werte zu 
Grunde gelegt werden, was man wohl tun darf, da Die¬ 
terichs Werte der beiden aus verschiedenen Tuberae 
Jalapae hergestellten Harze sehr gut übereinstimmende Zah¬ 
len ergaben. Dasi Harz soll sich beim Erwärmen mit der 
Öfachen Menge Ammoniak (lOprozentig) lösen, ohne zu ge¬ 
latinieren (was z. B. bei Gegenwart von Kolophonium der 
Pall ist). Die oft zu findende Angabe, daß die Lösung beim 
Ansäuern keine Ausscheidung) gibt, ist irrtümlich, woraur 
u.a.besonders auch K. Dieterich hinweist. 

Nach Erfahrung des Verfassers kann mau aber durch 
etwa i/sßtündiges Erwärmen mit lOprozentiger Kalilauge 
eine Lösung erhalten, die beim Ansäuern klar bleibt oder 
nur diffuse Trübung annimmt. Jedenfalls wird man hei 
einigermaßen stärkeren Ausscheidungen Verdacht auf Ver¬ 
fälschung haben müssen. 

Anforderung des D.A.B. VI. Das Jalapeharz soll sich leioht 
in Alkohol, aber nicht 'in Schwefelkohlenstoff lösen. Die Slurezahl soll 
höchstens 28 betragen. 


* sl ) Kreml, Notiz, zur Prüf. der. Arzneimittel 1880, 88, 
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In einer verschlossenen Flasche wird 1 g gepulvertes Jalapeha: 
mit 10 g Aether etwa sechs Stunden lang unter häufigem Schütteln h 
handelt. Dann wird filtriert und Rückstand und Klter mit ö cm 
Aether nachgewaschen. Das Filtrat wird eingedampft, der Abdamp 
rückßtand getrocknet. Er darf höchstens 0,1 g betragen. Der Rückstau 
wird in einigen ccm Alkohol gelöst und mit der Lösung ein Streife 
Filtrierpapier getr&nkt. Dieser darf nach dem Trocknen beim Betupfe 
mit einem Tropfen verdünnter Bisenchloridlösung (1 + 9) nicht bla 
gefürbt werden (Guajakharz). 

Eine Anreibung von 1 g Jalapeharz mit 10 g Wasser von 8( 
muß ein farbloses Filtrat geben. Kocht man die Anreibung mit Wasse: 
so darf sie nach dem Abkühlen durch Jodlösung nicht blau gefftrl 
werden (Starke). 

1 g Jalapeharz darf beim Verbrennen höchstens 0,01 g Rücl 
stand hinterlassen. 

1 g Jalapeharz wird unter Umschütteln in 25 ccm Weingeh 
gelöst und mit 1 ctfflr alkoholischer n/2-Kalilauge versetzt. Die Flüf 
siffkeit muß Lackmuspapier blauen (die S.Z. iät dann unter 28 

Verwendung. Das Harz, war früher ein vielfach 
verwendetes Abführmittel. Seinei abführende Wirkung b< 
durfte aber der’ Gegenwart von Galle; bei deren Fehle: 
im Darm (z. B. bei Ikterus katarrhaliß) tritt keine erhel 
liehe Wirkung ein. Bei Darmentzündungen unangebrach 
wird es als gut in ganz kleinen Dosen bei habituellen Vei 
Stopfungen geschildert. Es dürfte heute wohl nur ausnahms 
weise Anwendung finden. 

Die Jalapeknollen kamen um die Mitte des 16. Jahi 
üunderts nach Europa; in der Mitte des 17. Jahrhundert 
waren sie in Deutschland Bchon im Handel. Erst im’Jahr 
1.829 aber war man über ihre Abstammung orientiert« 8 ). 


Jalapeartige Harze. 

Mit dem Jalapeharz ist das Turpetharz von Ipo 
moea Turpethum Brown; nahe verwandt. Das heut 
vom Markt längst verschwundene "Harz wurde aus de 
Wurzel des in Ostindien beheimateten Baumes mit A. 
kohol extrahiert und in Stangen geformt. Es stellt ei: 
braungelbes, fast geruchlosesi Harz von scharfem und bi 
terem Geschmack dar, das in Alkohol leicht, in Aethe 
wenig löslich ist. 

Nach K. Dieterich hat es die Säurezahl 20—2 
und die Verseifungszahl. 160—166. 

Eine Reihe von] Samen von Konvolvulazeen ha 
H.C.Kassner«®) untersucht und zwar von Ipomoe. 
hederacea Jacq., Ipomoea muricata Jacq., Ipo 
moea pestigridis L., Ipomoea coocinea L. Di 

***) G i 1 g - B r a n d t, „Pharmakognosie“ 1922, 317. 

"») Kasan er. Pharm. Journi 112, 166, 182, 207, 231, 306, 828, 86 
nach Chem. Zentrbl. 1924, II, 69. 
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Samen enthalten ein fettes Oel und ein Harz, dessen Kenn¬ 
zahlen sich etwas von denen der anderen Arten unterschei¬ 
den. Ipomoea hederacea hat in den Samen etwa 2<y 0 
eines glukosidischen Harzes,, das aber nicht identisch mi t 
dem Jalapeharz ist. Das Harz von Kaladaua ist im Ge¬ 
gensatz zum Jalapeharz und Skammonium in Aether unlös¬ 
lich. Die alkalische Lösung gibt beim Ansäuern sofort eine 
Trübung. Das Eeinharz hat ähnliche Wirkung wie Jalape¬ 
harz, obwohl es glukosidfrei ist ; rohes Harz wirkt bedeutend 
schwächer. 

Orizabaharz von Ipomoea orizabensis Led. 
wird auch als „falsche Jalape“ oder als „mexikanisches 
Skammonium“ bezeichnet. 

Eesina Soldanellae wird wie daa ihm ähnliche Jalape¬ 
harz durch Extraktion der Wurzel aus der Oonvolvulacce 0 a 1 y - 
stegia Soldanella B. Br. gewonnen. Es Btellt ein golblichgrauos 
Harz dar, ist durchscheinend, riecht aromatisch und ist geschmack¬ 
los. Es schmilzt bei 113“ ist rechts drehend, in Alkohol, Aether, 
Chloroform, nicht aber in Petroläther löslich. Die wirksamen Bestand¬ 
teile sind Glykoside. Das Harz (oder die Pflanze) wird von fran¬ 
zösischen Aerzten neuerdings wieder als Purgiennittel empfohlen. Die 
Menge des Harzes in der Wurzel beträgt 11—18 o/ 0> aber auch die übri¬ 
gen Pflanzenteile enthalten Harz iai ). 


2. Skammonium (Eesina Scctmmoninm). 

Skammonium ist das Harz vom Oonvolvulus Scftm- 
monia L. Das Harz wird durch Einschnitte in die frische 
Wurzel gewonnen, sowie durch Extraktion der Wurzel. 
Nach H. Deane und W. E. Edmonit oji 43r >) gibt die- 
Extraktion in einem kleineren Extraktionsapparate bessere 
Ausbeuten als beim Extrahieren in größeren Apparaten. 

Die wichtigsten Sorten des jetzt wenig mehr verkom¬ 
menden Harzes sind das Aleppo-Skammonium und 
das Smyrna-Skammonium. Ersteres stellt grünlich¬ 
graue, undurchsichtige, unregelmäßig geformte, kantige 
Stücke dar, deren Bruchstellen Wachsglanz zeigen. Das 
Harz hat stark! kratzenden Geschmack. Mit Wasser gibt 
es eine Emulsion. 

Smyrna-Skammonium ist dunkleii als Aleppo-Skammo¬ 
nium. Es ist fast schwarz. Die Stücke sind r un dlicher, der 
Bruch ist etwas glänzender. Es gibt mit Wasser keine 
Emulsion. 


**) Nach Hägers Handbuch der pharm. Praxis 1030, Ergäuzungs- 
^Sioo Edmonton, Pharm. Journ. and Transaot 
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Das durch Extraktion, der Wurzel hergestellte Harz 
ist bedeutend reiner als dias abge sammelte, das außerdem 
nocli sehr verfälscht wird. Es kommt in außen matten, jm 
Bruch glänzenden Stücken oder Stangen in den Handel. 

Die chemische Zusammensetzung' ist noch wenig er¬ 
forscht. Der Hauptbestandteil ist Skammonin, das mit Ja- 
lapin und Orizabin (s. Jalapeharz) identisch ist. 

Von einem guten Harz kann nach K. Dieterich 
verlangt werden, daßi es höchstens 8o/ 0 Asche und 76—80% 
Aetherlösliches enthält. Anderei Autoren geben sogar 86% 
au. Von Kennzahlen werden angegeben 150 ): 

S.Z. 8- 14 

V.Z. 180-185 

D.Z. 171-172. 

Als Verfälschungsmittel werden Guajakharz, Kolopho¬ 
nium, Mastix und' Sandarak genannt. Guignes gibt fol¬ 
gende Reinheitsprobe an: 

•Kochen des Harzes mit Alkali und Ansäuern. Beines 
Skaimmonium bleibt dann gelöst, fremde Harze scheiden 
sich aus (mit Ausnahme anderer Konvolvulazeenharze, 
Verf.). 

Skammoniumharz ist, wie die Wurzel selbst, bereits in 
alten Zeiten als drastisch wirkendes Purgiermittel benutzt 
worden. Es ist} heute nahezu verschwunden. 

Afrikanisches Skammonium von Ferula 
communis L. var. brevif olia gibt nach der britischen 
Pharmakopoe zum Unterschied von dem obigen mit unter¬ 
chlorigsaurem Natron keine Rotfärbung. 


q) Compositae. 

Laktukarium. 

Laktukarium ist der eingetrocknete Milchsaft der L i n - 
gulif lpre Lactuca virosä L. Man unterscheidet Lac- 
tucarium germanicum, das namentlich im Rheinland 
(Zell an der Mosel) gewonnen wurde, Lactucarium fang- 
1 i c u m, das ebenfalls von Lactuca virosa stammt, während 
das Lactucarium gallicum entweder ein trockenes 
Extrakt aus Lactuca altissima Bieberstein oder 
der Milchsaft von Lactuca sativa ist. 

Das deutsche Laktukarium stellt braungelbe 
hygroskopische Stücke von wachsartigem Bruch dar. Der 
Geschmack ist kratzend bitter, narkotisch. 


15 *) Kreml,, nach K. Dieterich „Analyse der Harze". 
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Englisches Laktukarium bildet ungleichmäßige 
Körner, meist dunkler als das deutsche, matt zerr eiblich und 
nicht hygroskopisch. 

Das französische Laktukarium ist vielfach 
eine zähe Masse und sehr dunkel gefärbt. 

Chemische Zusammensetzung. Von den Be¬ 
standteilen sind die meisten gut kristallisierend, doch ist 
ihre Zusammensetzung nicht genau bekannt. Es wurden 
ein Bitterstoff, Laktuzin C u H u O gefunden, ferner eine 
bittere, kristallisierbare Säure, Laktukasäure, und ein in¬ 
differenter, gleichfalls kristallisierender Körper, L a k t u • 
kon, nach Ludwig C M H S1 0, nach 0. Schmidt C 10 H S0 O. 
Ferner soll Asparagin, Kautschuck und Maunit vorhanden 
sein. 

Laktukarium ist in Wasser, Aether und Alkohol nur 
teilweise löslich. Nach Kreml soll der mit einem Ge¬ 
misch von 3 Teilen Alkohol und 1 Teil Chloroform (erhaltene 
Extrakt mindestens 60%, meistens 55—70 o/o betragen. 

K. Dieterich untersuchte 6 deutsche und 3 eng¬ 
lische Sorten, bei denen er die Harzzahl und die Gesamt- 
Verseifungszahl bestimmte (Methode wie bei Ammoniakum). 
Bei einer Probe „in massa“ fand er: 

H.Z. rund 166 
G.V.Z. 167,6 
G.Z. 12,6. 

Bei den vier Proben „pulvis" fand er für die H.Z. 
zwischen 162 und 260, für die G.V.Z. 186—312 und für 
die G.Z. ca. 10—61. Bei diesen vermutet IC. Dieterich 
Verfälschung mit Kolophonium, doch erscheint es sehr wohl 
möglich, daß diet hohen Zahlen durch Oxydation des Pul¬ 
vers an der Luft bewirkt sind. 

Für das englische Laktukiarium stimmen bei zwei 
von Dieterich untersuchten Proben die Zahlen recht 
gut überein: H.Z. 51 bzw. 67, G.V.Z}. 77 bezw. 76, G.Z. 
allerdings 26 bzw. 8. Das dritte englische Laktukarium 
hatte dagegen H.Z. 226, G.V.Z. 235, G.Z. 10 (rund)/ 

Der Aschengehalt soll nicht mehr als 7,5«/o betragen. 
Das früher offizineile Laktukarium wurde als narkotisches 
Mittel und als Mittel gegen Asthma angewendet. 

Gelegentlich wurden Verfälschungen mit Brotkrumen 
gefunden, die sich schon durch die Stärkereaktion, sowie 
mikroskopisch zu erkennen geben würden. 

Im Laktukarium ist auch ein Ester vorhanden, der bei der 
Verseifung neben Essigsäure einen Alkohol' („Laktukol“) liefert. 
Nach privater Mitteilung von Prof. Dr. K. H. Bauer ist das Laktukol 
isomer mit den Amyrinen und liefert bei der Reduktion einen Kohlen¬ 
wasserstoff gleicher Zusammensetzung wie ihn die Amyrilene auf weisen. 



IV. Stocklack und Schellack. 

Der Rohstoff, aus dem der Schellack hergestellt wird,, 
ist der Stocklack. Früher und noch bis vor kurzem, 
wurde der Stocklack für ein pflanzliches Produkt oder 
wenigstens für ein Gejmisch von Pflanzen- und Tierexkret 
gehalten, das durch den Stich der „Lacklaus“ (Tachardia 
lacca) in die Zweige verschiedener Bäume erzeugt würde. 
Die Arbeiten mehrerer Entomologen, namentlich des eng¬ 
lischen Staatsentomologen E.P. Stebbing, haben aber ein¬ 
wandfrei ergeben, daß der Stocklack ausschließlich ein 
tierisches Produkt ist“ 7 ). Seine Entstehung wird von ihm 
etwa in folgender Weise geschildert: 

Die weiblichen Larven des Insektes stechen mit ihrem 
Säugrüssel die Pflanze an, um deren Saft aufzusaugein,.' 
Unmittelbar daran anschließend scheiden sie eine harz¬ 
artige zähflüssige Abscheidung aus, die bald das über 
und den Zweig umhüllt und rasch zu einer festen Masse 
eintrocknet. Das rasch verlaufende Wachstum läßt inner¬ 
halb etwa eines Monats aus der weniger als 1 mm großen 
Larve, das ca. 2 mm große unbeflügelte und unbewegliche 
Weibchen entstehen, das dann immer unförmiger und dicker 
wird und endlich mehr einem Lackklümpchen als einem 
Tier gleicht. Die Männchen, die beim Schwärmen der Lar¬ 
ven später als die Weibchen erscheinen, befruchten diese 
ungefähr nach 2 Monaten. Die Männchen der zweiten Lar¬ 
vengeneration sind beflügelt. Die Männchen sondern eben¬ 
falls Lack ab, wenn auch weit weniger als die Weibchen. 
Rach der Befruchtung schwillt das Weibchen zu einer un¬ 
förmigen Masse auf, die fast ganz vom Eierstock erfüllt 
ist. Das Weibchen produziert bis zu tausend Eier, die in 
einer prächtig rot gefärbten Flüssigkeit eingebettet sind. 
Die Lackabscheidung des Weibchens setzt sich noch 2y s 
Monate nach der Befruchtung fort, dann hört sie auf. 
und das.Weibchen nimmt auch keine Nahrung mehr auf. 
Inzwischen sind die Eier. gereift. Beim Ausschlüpfen der 
Larven bleibt das Weibchen dann als tote Hülle zurück. 

“ 7 )Nach Somayajulu (Journ. Indian. Ind. eclenoe nach. Zentrbl. 
1925- I. 2261) hangt die Zusammensetzung des Stocklacks deutlich' 
mit der Art der Pflanze und des Insektes zusammen. 

I 1 schiroh sieht als den eigentlichen Lieferanten des wasser¬ 
löslichen Farbstoffes, des Stocklacks einen hefeartigen Symbionten 
an. Das Zustandekommen von Anthrachinonfarbstoff gebrauche näm¬ 
lich die Hilfe der Pflanze. 
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Das Schwärmen der Larven findet zwei- bis dreimal 
im Jahre statt. Viele Larvenschwärme gehen teils aus 
Nahrungsmangel auf der Wanderung nach einer Putterstelle 
ein, teils werden sie durch andere Tiere vernichtet. 

Die Ins ekten sind nicht an bestimmte Bäume gebunden, 
sondern siedeln sich auf solchen ganz verschiedener Art 
und Gattung an. Die Güte des Lackes ist aber mit 'ab¬ 
hängig von der Art des Wirtbaumes. 

Lack von Schleicheriia trijuga Willd. (ind. 
Kusumi) gilt als beste Sorte. Weiter sind als besondei's be¬ 
vorzugte Bäume zu nennen: Butea frondosa Roxb. 
(ind. Pala, Panas, Dhak, Chevla), ZizyphusjujubaLatn. 
(ind. Ber. Kul) Zizyphus xylopyrus Willd. (ind. Ba- 
bul, Kikar), Ficus religiosa L. (ind. Pipal), die den an 
Farbstoff ärmsten Lack liefert, während Pithecolobium 
s p e c i e s den an Farbstoff reichsten Lack gibt. Ferner ist 
noch zu nennen, ohne die Reihe damit etwa zu erschöpfen: 
Oajanur indicus Spreng (ind. Arhar, Tuar). S. Meh- 
di Hassan“ 8 ) führt 60 Wirtspflanzen an. 

Gewinnung des Stocklacks: Das Absammeln 
des Lackes .geschah früher, als der Farbstoff des Stocklaokes, 
das lac-dye, noch höher im Preise stand, etwa 14 Tage 
vor dem Ausschwärmen der jungen Insekten. Jetzt wird 
auf den Farbstoff keine Rücksicht mehr genommen und der 
Stocklack unter besseren Bedingungen erst nach dem 
Schwärmen der Insekten gesammelt. 

Nur die zur Zucht (Inokulation) verwendeten Zweige 
müssen natürlich vorher gebrochen werden. Die für diesen 
Zweck bestimmten Zweige werden in Stücke von 12—20 
cm zerbrochen und mittels Gras oder anderen passenden 
Pflanzenteilen zusammengewickelt. Sie werden dann an ge¬ 
eignete Zweige der ausgesuchten Bäume gebunden, um die 
Insekten dort zur Ansiedelung zu bringen. 

Zur Herstellung von Schellack erfährt der Stocklack 
folgende Behandlung: 

1. Entfernung des Stocklackes von den Zweigen, 

2. Sortierung und Zerkleinern. 

3. Waschen (Entfernung des Farbstoffs), 

4. Schmelzen und Filtrieren, 

5. Ueberführen in Blatt- und Knopfform. 

Die Entfernung des Lackes von den Zweigen läßt sich 
bei Stocklack von Schleicheria trijuga und Butea 
frondisa leicht mit der Hand bewerkstelligen, bei Zizy¬ 
phus jujuba werden Messer zu Hilfe genommen. Diel 

*M)S. Mehdi Hassan, Bullet. 2 of the Departement of Ind. and 
Comm. H. E. H. tlie Nizams Govemement. Hydoraliod 11124. 
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Zerkleinerung geschieht mit Hilfe 
Namen „Dhenkli“ führen. Der Rohlal 
Sonnenwärme ausgesetzt werden, w! 
noch in luftdichten Behältern verpaci 
noch vorhandenen Pflanzenteile sonst eine 



,ie 

•arung durch¬ 


machen, die den Wart des Lacks verringert. Der zerklei¬ 
nerte !Laek heißt Körnerlack (seedlac). 

Ueber die Art des Waschens, das den wasserlöslichen 
Farbstoff des Stocklackes entfernen soll, werden verschie¬ 
dene Angaben gemacht. Man liest, daß Sodalösung ver¬ 
wendet wird. Mehdi-Hassan (a. a. 0.) gibt an, daß 
das Monohydrat vom Natriumkarbonat als bestes Wasch¬ 
mittel gilt, wenn es über den Körnerlack (seedlac) gestreut 
wird (800 g auf 100 kg) und dann Wasser hinzugegeben 
wird. Jedoch soll meistens nur Wasser genommen werden. 
Bei primitiver Schellackbereitung wird der Körnerlack in 
Wannen durch Treten mit warmem Wasser gewaschen. 
Der Prozeß wird so oft wiederholt, bis das Wasser keinen 
Farbstoff mehr aufnimmt. Ein indischer Wäscher bewäl¬ 
tigt täglich 40—60 kg. Besondere Hochleistungen, wie sie 
Annamiten aufweisen, waren 80 kg. 

Beim Waschen findet die größte Gewichtsabnahme 
statt, da hierbei der wasserlösliche Farbstoff, Eiweißstoffe, 
Zucker, lösliche Salze usw. ausgewaschen werden. 


Schmelzen und Filtrieren. Die Herstellung des 
Schellacks war lange Zeit ein Geheimnis. Was darüber be¬ 
kannt wurde, war ziemlich spärlich. Eine genaue Beschrei¬ 
bung mit allen Details gab Misra" 0 ). 

Der Körnerlack wird in drei Arten nach der Größe 
der Körner sortiert: Große Körner, ausschließlich für „Su¬ 
perior“ Qualität bestimmt, mittlere und kleine Körner, die 
zur t Herstellung von TN-Schellajck dienen (siehe unten), 
und „Staub“ der zur Herstellung von Knopflack ver¬ 
wendet wird. 

Der Körnerlack wird in Baumwollschläuche gefüllt, 
die in Oawpur angefertigt werden. Ihre Länge ist in ver¬ 
schiedenen Gegenden verschieden und variiert zwischen 6 
und 14 m, meistens um 9 m, während der Durchmesser etwa 
5 cm beträgt. Häufig wird dem Kömerlack etwas Kolopho¬ 
nium zugesetzt, um leichteres Schmelzen zu erzielen, biswei¬ 
len auch Auripigment, um eine hellere Färbung zu errei¬ 
chen (s.a. u. Handelssorten). Die gefüllten Schläuche werden 
an einem Ende festgebunden oder auch von einem Manne ge¬ 
halten, während am anderen Ende ein Mann („Karigar“ ge¬ 
nannt) mit Hilfe eines klammerartigen hölzernen Instrumen- 


* iB ) M i s r a, Bullet. Nr. 28, d, „Agrioultur Research Instit." in Pusa. 
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tes den Schlauch nach einer Richtung dreht, so daß dieser 
tordiert wird. Der Schlauch befindet sich dabei über einem 
offenen Kehlenfeuer, das in der Nähe des festen Schlauch¬ 
endes angeordnet ist. Der schmelzende Lack tritt infolge 
der Torsion des Schlauches durch das Gewebe und fällt 
auT eine Art Steinpflaster, das um den Ofen angebracht 
ist. Von diesem nimmt ein anderer Mann den etwas ab¬ 
gekühlten, plastisch gewordenen Lack ab und streicht ihn 
mit einem spachtelartigen Instrument auf Tonzylinder, 
die mit warmem Wasser gefüllt sind, aus, bei noch primi¬ 
tiverer Herstellung auch auf flache Blätter und dergl. Wenn 
Granat- oder Knopfl&ck hergestellt wird, ist die Be¬ 
handlung hiermit zu Ende. Für die anderen Sorten findet 
noch eine weitere mechanische Behandlung des Schellacks 
statt. Der Schellack wird nochmals erwärmt und ein Mann 
(der „Bhilwaya“) nimmt ihn in zusammengekauerter Hal¬ 
tung zwischen Füße, Hände und Mund und streckt ihn, 
sich aufrichtend aus zu etwa 5 Fuß langen und 6 Fuß brei¬ 
ten Streiften. Nach 1 dein Erkalten werden fehlerhafte Stel¬ 
len ausgebrochen und bei einer anderen Partie Körnerlack 
nochmals mit verarbeitet. 

Maschinelle Gewinnung von Schellack aus Stocklack 
wird nur von wenigen Firmen betrieben, von denen An- 
gelo Bros, Ltd. und J. Gauls ton Esq. die bedeutend¬ 
sten sind. Die mechanische Gewinnung unterscheidet sich 
im Prinzip nur wenig von der geschilderten primitiven 
Methode. Das Waschen geschieht in Waschtrommeln, das 
Schmelzen mittels Heißdampf. Die Klärung durch Absitzen 
oder auch durch Pressen durch Baumwollfilter. Der geklärte 
Lack wird auf Zinkzylinder gestrichen, die mit warmem 
Wasser gefüllt sind, das allmählich durch kaltes ersetzt 
wird. 


Nguyen-Nang-Tinh schlägt folgendes Verfahren 
zur Gewinnung von Schellack aus Stocklack vor (Franz. 
Patent 686 063 v. 3/2 1923): 

Roher Stocklack wird unter Zusatz von Wasser zu 
mehr oder weniger feinen Körnern vermahlen und diese 
gründlich mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser farb¬ 
los bleibt. Nun wird mit einer kochenden konzentrierten 
Lösung von Natriumkarbonat iübergossen, und unter Rüh¬ 
ren siedendes Wasser bis zur Lösung zugesetzt. 

Die filtrierte Lösung wird kochend in kleinen An¬ 
teilen mit Salzsäure versetzt und der ausfallende Schellack 
in der sauren Lösung zerkleinert. Das Harz wird zur Rei¬ 
nigung nochmals mit Wasser ausgekocht und dAnn in 
Schalen aus Zink oder Kupfer bis zum Klarwerden des 
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Harzes auf 100° erhitzt. Schließlich wird das geschmolzene 
Harz auf Mjarmorplatten ausgegossen oder unter mäßigem 
Erwärmen zu dünnen Blättchen ausgezogen. 

Sorten des Schellacks. Der Schellack wird im 
Handel in verschiedenen Sorten geführt, die sich teilweise 
durch, ihre Form unterscheiden. Den Körnerlack lernten 
wir bereits kennen. Granat- und Knopf lack haben ihren 
Namen von der Farbe, bzw. der Form erhalten. Ebenso ist. 
ohne weiteres verständlich, was man unter Orangelack 
versteht. Neben solchen Klassenbe Zeichnungen, wie man 
sie nennen könnte, sind aber noch andere Bezeichnun¬ 
gen im Gebrauch. 

Außer bestimmten Firmenmarken ist die allgemeine 
Bezeichnung der als Standard anzusehenden Sorte „T.N.“- 
Schella/ök. Die Bedeutung dieser Buchstaben ist nicht be¬ 
kannt. In Amerika deutet man sie als „truly native“, wäh¬ 
rend man in England das Zeichen als alte Herstellermarke 
ansieht und ihr die Bedeutung „Taluram Naturam, manu- 
faoturer of Belapur“ oder „Triloki Nath, Bengali“ beilegt. 

Eine andere „unpersönliche“ Marke wird als „Stand¬ 
ard I“ bezeichnet. Diese ist heller als „T.N.“ und zeigt 
weniger Verunreinigungen. Insbesondere soll diese Marke 
frei von Kolophonium sein, was man von „T.N.“ nicht un¬ 
bedingt verlangen kann. Eiu Gehalt von 3% Kolophonium 
gilt im allgemeinen beim Schellack als nicht zu beanstanden. 

Die hellsten Sorten werden a.ls „Lemonsehellack“ 
bezeichnet. Andere Sorten werden mit „H.G.“=high grade 
of orange), M.G. (= medium, grade of orange) usw. bezeich¬ 
net. Die letztgenannte ist meistens aurpigmenthaltig. Das 
Zufügen des Aurpigments soll dem Lack eine schöne Farbe 
verleihen. Die Lösung eines solchen Schellacks ist aber 
oft viel dunkler und unansehnlicher als die eines unge¬ 
schoren äußerlich unansehnlicheren Schellacks. 

W. Bayley Parker gibt für einige Marken folgende 
Bedingungen an: 



Reiner 
Knopf lack 

Schwarzer 

Knopflack 

Reiner 

Lempn- 

Schellack 

Reiner 

Orange- 

Schellack 

TN- 

. Standart 

Äusseres. 

rundliche 
Stticke l etwa 
4 bis 12 cm 
Durchmes¬ 
ser und 0,8 
bis 1 cm 
Dicke. 

wie 1 

dünne 

Blättchen 

dünne 

Blättchen 

Blättchen 
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Reiner 

Knopflack 

Schwarzer 

Knopflack 

Reiner 

Lemon- 

Schellack 

Reiner 

Orange- 

Schellack 

TN- 

S tan dar} 

Farbe. 

i 

halbdurch- 
sichtiff klar 
rot oder 
gelbbraun. 

dunkelrot 

bis 

schwarz¬ 
braun in 
dünner 
Schicht 
halb¬ 
durch¬ 
sichtig 

klar hell¬ 
gelb 
durch¬ 
scheinend 

hell oran¬ 
ge durch¬ 
scheinend 

dunkel 

orange 

halbdurch¬ 

scheinend 

Kolophonium . 

nicht 

statthaft 

max 2 % 

nicht 

zulässig 

nicht 

zulässig 

max. 8% 

Asche. 

Säurezahl. 

Verseifungszahl 
Wachsgehalt.. 

max 0,6% 

„ 66 
» 226 
min. 3% 
max 6 % 

2 % 

66 

226 

min. 3% 
max 10% 

0,7% 

60 

200 

wie bei 1 

1 % 0 
wie bei 3 
* » 8 
min. 3% 
max. 8% 

1,5% 
wie bei 1 

W »1 

min. 3% 
max 9% 


Bei allen Sorten wird vierlangt, daß eine Lösung von 
160 Teilen Schellack (Gew .-Tie.) in 246 Teilen Sprit (d is , 4 
= 0,820) bei 15,5° durch 12etündiges Stehen unter häufigem 
Umschtitteln hergestellt, eine durchschnittliche Dichte von 
0,925 bei 15,6° habe. Die Lösung soll leicht durch ein 60iger 
Maschendrahtsieb laufen und darf beim Stehen keinen Nie¬ 
derschlag geben oder ungelöste Teilchen enthalten (natür¬ 
lich außer dem suspendierten Wachs, das sich übrigens 
allmählich absetzt. Verf.). 


Sohellaokbleichung. 

Auch die hellsten Sorten des Schellacks haben noch 
eine merkliche Eigenfärbung, die zwar für manche Zwecke 
völlig belanglos ist, aber in vielen Bällen, z. B. bei der 
Politur sehr heller Hölzer, bei Spritlacken mit zarten Bar¬ 
ben usw., doch noch stört. In solchen Bällen bleicht mau 
den Schellack. 

Man hat vorgeschlagen, ihn durch Behandeln mit 
Kohle in alkoholischer Lösung zu pntfärben, ein Verfahren, 
das aber weder seiner Wirkung noch seiner Rentabilität 
nach praktisch in Frage kommt. Auch Verschmelzen des 
Schellacks mit Betten und deren Extraktion mit Petrol¬ 
äther hat man zur Beseitigung des störenden Farbstoffes 
empfohlen (DRP. 206 472). Alle diese Verfahren sind aber 
wenig oder gar nicht zur Anwendung gelangt. Die ein¬ 
zigen Verfahren, die in großem Maßstabe benutzt werden, 
sind die Bleichungsverfahren mit Chlor oder unterchlorig- 
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sauren Salzen. Zu diesem Zweck verfahrt man so, daß man 
den Schellack — gewöhnlich einen vom wasserlöslichen 
Farbstoff (s. o.) befreiten Körnerlack — in Sodalösung löst, 
etwa 6 Teile Schellack in 12 Teilen löprozentiger Soda¬ 
lösung. Zu dieser Lösung fügt man' eine frisch bereitete 
Lösung von Natriumhypochlorit hinzu, die man durch Um¬ 
setzen von 6 Teilen Chlorkalk mit der nötigen Menge Soda¬ 
lösung hergestellt hat. Man kann die Bleichung sich' nun 
entweder in der alkalischen Lösung vollziehen lassen, oder 
man säuert mit Salzsäure an, bis eben eine geringe Fällung 
des Harzes eintritt, und läßt die so neutralisierte Lösung 
bis zur vollendeten Bleichung stehen. Dann wird durch hin¬ 
reichenden Säurezusatz der gebleichte Schellack gefällt, 
mit "Wasser zun Entfernung' der Säure durchgeknetet und 
endlich zu zopfartigen Gebilden geformt.. 

Bisweilen behandelt man den gebleichten Schellack 
auch mit schwefliger Säure, oder es wird schwefligsaures 
Natrium dem ersten Waschwasser zugesetzt. Durch die¬ 
ses Mittel, das die Nachwirkung überschüssigen aktiven 
Chlors verhindern soll, wird eine äußerliche Härtung und 
ein Schutz gegen Lichtwirkung angestrebt. Man hat das 
Bloichverfahren auch so ausgebildet, daß man den Schel¬ 
lack in Sodalöeung löst und einen langsamen Chlorstrom 
oder auch, zur besseren Ausnutzung des Gases, einen mit 
unwirksamen Gasen verdünnten Ohlorstrom durch die Lö¬ 
sung leitet. Wird das in der Sodalösung unlösliche, „Schel¬ 
lackwachs“ (s. später) vor der Bleichung abgeschöpft, so 
erhält man nachher „klarlöslichjen gebleichten Schellack“, 
da das Wachs, welches das trübe Aussehen der Schel¬ 
lacklösungen bewirkt, in Sodalösung, wie auch in Alkohol 
nicht löslich ist. Auch klarlöslichen, ungebleichten Schellack 
bereitet man auf diese Weise. 

Aus der Herstellung erklärt sich leicht, daß gebleichter 
Schellack reichliche Mengen Wasser enthält. Feste Ab¬ 
machungen über zulässige Wassergehalte liegen nicht vor. 
Meistens bewegt sich der Gehalt zwischen etwa 15 und 
20«/o; Mengen von 30% und mehr sind nicht mehr als 
handelsüblich anzusehen. Eine Zeit lang taten sich kleine 
Schellackbleichereien auf, die die Bleichung umsonst ans¬ 
führten und .sogar mehr Gewicht ablieferten, als sie em¬ 
pfingen. Ließ man 30 o/o Wasser in der „Puppe“, was äußer¬ 
lich kaum zu bemerken ist, so konnte man, wie leicht 
zu berechnen ist, 116 kg gebleichte Ware aus 100 kg roher 
heretellen und dabei 10% dieser einbehalten, was zu Zei¬ 
ten ein riecht anständigee Honorar für die Bleichung be¬ 
deutete. Naive "Verbraucher freuten sich dabei über die 
menschenfreundliche Beschenkung durch derartige Bleiche¬ 
reien, bo daß beiden Teilen geholfen war. 



— 304 — 


Der gebleichte Schellack hat zunächst die gleichen 
Löslichkeitsverhältnisse wie Orangeechellack. Auch die 
Kennzahlen ßind ziemlich unverändert, sie bewegen sich 
innerhalb der für ungebleichten Schellack gültigen Grenzen. 
Der Chlorgehalt ist naoh Untersuchungen des Verfassers **>) 
etwa 0,8—2,4o/o, meistens 0,9—l,2o/ 0 . Vaubel i8 ‘) fand bis 
zu l,26o/o. Naoh Karner« 8 ) findet sich in allen Teilen 
des Schellacks, die man bei Extraktion mit verschiedenen 
Lösungsmitteln erhält, Chlor, was Tschirch bestätigt. 

Die anfänglich bestehende Alkohollöslichkeit des ge¬ 
bleichten Schellacks verliert sich aber im Laufe der Zeit. 
Diesen Uebelstand versucht man dadurch zu verhindern, 
daß man den gebleichten Schellack unter Wasser auü- 
bewahrt. Es handelt sich dabei aber nicht um ein völliges 
Vermeiden des Unlöelichwerdens, sondern nur um ein 
Hinausschieben desselben. Der unlöslich gewordene ge¬ 
bleichte Schellack kann anfangs dann noch durch Quellen¬ 
lassen mit Aether oder Mischungen aus Aether und Azeton 
und Zugabe von Alkohol nach erfolgter Quellung wieder 
löslich gemacht werden, jedoch geht allmählich auch 
diese Quellbarkeit zurück und der Schellack wird dann 
praktisch unlöslich. 

Die Ursachen des Unlöslich Werdens, sieht Verfasser in 
kolloidchemischer Veränderung, (näheres siehe Kapitel: 
Die Harze als Kolloide). — 


Zur Ergänzung der Angaben über die Löslichkeit |des 
Schellacks und Stocklaokes mögen die Befunde von Gof- 
fignier*®) an vier Proben hier Platz finden. Die vier 
Proben waren: 

1. Stocklack; 

2. blonder Blätterlack; 

3. Gebleichter Schellack; 

4. rotbrauner, reiner Schellack nicht genau angegebener 
Art. 

Ooffignier bestimmte die Dichte, den Erweichungs¬ 
punkt, Schmelzpunkt, die Säure- und Verseifungszahl, so¬ 
wie. die Löslichkeit. Die Resultate zeigt folgende' Tabelle 
(die Zahlen auf ganze abgerundet). 


*“)H. Wolff, Kunststoffe. 

** 1 ) V a u b 0 1, Ohem. Ztg. 1910, Nr. 112. 

482 ) Farn er, nach Ohem. Zentrbl. 1899, I, 687 

m ) C o f f i g n i e r, Bull. Soo t Ohim. de France 1910, 1049. 
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1 

2 

3 

4 

Dichte (16°) . 

1,009 

1,030 

unter l 484 ) 

_ , 

Erweichung bei . 

65° 

00 ° 

56° 

_ 

Schmelzpunkt. 

120 ° 

115° 

116° 

_ 

SAurezahl. 

35 

62 

81 

__ 

Veraeifungszahl. 

fl / 0 Unlösliches in: 

174 

205 

280 

— 

Alkohol . 

12 

7 

4 

0 

Holzgeist . 

Amylalkohol . 

8 

4 

7 

3 

5 

1 

— 

Aether . 

83 

70 

78 

82 

Chloroform. 

70 

00 

67 

03 

Benzol . 

83 

80 

80 

— 

Azeton . 

44 

38 

19 

— 

Terpentinöl. 

89 

86 

91 

— 

Benzaldehyd . 

4 

2 

löslich 

— 

Anilin . 

2 

löslich 

»• 

— 

Amylazetat... 

17 

7 

2 

— 

Tetrachlorkohlenstoff 

88 

93 

90 

93 


Die Zusammensetzung des Stocklackes und 

Schellacks. 

Die Zusammensetzung des Stocklacks ist etwa fol¬ 
gende : 

Eigentliches Harz . 65 — 80°/, 

Schellackwachs . 4 — 8% 

Wasserlöslicher Farbstoff .... 0,6 — 8% 

Eiweiß, Zucker, lösliche Salze 2 — 6°/ 0 

Feuchtigkeit . 1 — 4®/ 0 

In Wasser und heißem Alkohol 
unlösliche Telle (Tier- und 
PflanzenteUe) . 7 — 18°/ 0 

Diese Zahlen sind auf Grund eigener Untersuchungen 
an authentischen Stocklacken zusammengestellt. Die Gren¬ 
zen stimmen sehr gut überein mit Ergebnissen, die 
Tschirch und H. Schäfer 485 ) kürzlich publiziert haben. 
Da die Untersuchungen dieser Autoren sehr ausführlich lan¬ 
gestellt wurden und sie namentlich gut definierte Stock¬ 
lacksorten zur Verfügung hatten, sind die von ihnen tabel¬ 
larisch mitgeteilten Ergebnisie auf Seite 306 und 307 wieder¬ 
gegeben. 


*M) Daa unter 1 liegende spez. Gewicht ist wohl durch, eingesohlosseue 
Luft verursacht (W.). 

***) Tschirch und Sohaefer, Ohem. Umschau 1926, 309. 
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Interessant sind die Angaben von Ts durch und 
Schäfer über leinen „männlichen“ Lack (Nr. 4 der Ta¬ 
belle) und über Ausscheidungen des geflügelten Insektes 
(Nr. 6). Beide 'zeichnen sich durch besonders große Men¬ 
gen lan unl öslichen Stoffen aus, sowie durch reichliche 
Mengen von Eiweiß und Salzen, die in ähnlicher Höhe von 
Tschirch und Schäfer sonst nur noch bei einem Stock¬ 
lack (7) gefunden wurden. 

Nach Idem Zahlen von Tschirch und S c h ;'t f e r pnt- 
hält das einwandfreie Schellackharz eiue solir konstante 
Menge an ätherlöslichen Bestandteilen, nämlich zwischen 
rund 8 und 12o/ 0 , wobei in rund 65 o/o der Fälle die Werte 
bei 9—lOo/o liegen. Zum Vergleich möchte ich die ent¬ 
sprechenden Werte angeben, die ich bei 60 Stoclclaoken und 
160 Schellacken verschiedener Sorten gefunden habe, deren 
Herkunft allerdings nicht so genau definiert ist, wie die 
Materialien, die Tschirch und Schäfer untersuchten. (Es 
handelt sich aber um einwandfreie Handelswaren'. 


Aetherlösliches 

Stocklack 
(bezogen auf das 
ln heißem Alkohol 
Lösliche) 

Orangeschellack 

Lemonschellack 

6 - 8°/o 

2 Proben 

4 Proben 

— Proben 

8 —10 # /o 

47 „ 

56 „ 

11 „ 

10 —12% 

8 „ 

38 

23 „ 

12-14% 

2 „ 

45 „ 

M 

.14—16% 

1 „ 

3 „ 

1 » 


60 Proben 126 Proben 34 Proben 


Man kann nach diesen Besultateu also etwa sagen, 
daß Vs bis V« des Schellacks in Aether löslich ist. 

Die Menge des Wachses finden Tack irch und Schä¬ 
fer gleichfalls recht konstant. Nur ganz vereinzelt, liegen 
die Zahlen außerhalb der Grenzen von 6— 7o/o. Untersuchun¬ 
gen an den oben erwähnten 60 Stooklackon, die ich seiner¬ 
zeit anstellte, ergaben etwas weitere Grenzen, nämlich 3 
bis llo/o. Allerdings kamen die Werte 5-7o/o weitaus pm 
häufigsten vor, wie folgende Aufstellung zeigt: 

Wachsgehalt 3-5% 6-7 •/• 7—0*/« 9-11% 
Häufigkeit 8 41 7 3 

Die Wachegehalte bei den Schellacken lagen innerhalb 
der gleichen Grenzen, die Verteilung war aber etwas an¬ 
ders, indem nur in 2 o/o der Fälle über 9o/ 0 gefunden wurde, 
in 6o/o der Fälle 3—5o/o Wachs, in 67o/o lag der Wachsgehalt 
hei 6—7o/o und in 26o/ 0 der Fälle bei 7—9°/o. 




— 309 — 


Chemische Zusammensetzung des 
Schellacks. 

Die chemische Zusammensetzung des Schellacks 
weicht durchaus von der der übrigen Harze ab, wie ja 
auch der Schellack kein eigentliches Harz darstellt. Wäh¬ 
rend die Harze, soweit man bisher erkannt hat, aus zyk- 
klischen Verbindungen bestehen, ist der Schellack zu einem 
erheblichen Teile ein aliphatisches Produkt. Diese Tatsache 
vermutete man schon lange, besonders deshalb, weil die 
Säuren des Schellacks sich im Gegensatz zu den übrigen 
Harzsauren leicht verestern ließen. Augenfällig wurde der 
aliphatische Charakter des Schellacks aber erst durch die 
Isolierung der Aleuritinsäure durch Tschiroh 18 ' 1 ), 
die er zwar richtig als ein© Oxyfettsäure erkannte, deren 
Konstitution und richtige Kohlenstpffzahl aber erst von 
Har ries lind Nagel 487 ) festgestellt wurde. Sie konnten 
mittels Phosphor und Jodwasserstoff die Aleuritinsäure zu 
Palmitinsäure reduzieren und fanden drei Hydroxylgruppen, 
so daß die Aleuritinsäure eine Trioxypalmitinsäure sein 
muß: 

CHs (CHa)ii (CHOH)« COOK 

Nur die Stellung der Hydroxylgruppen zu ermitteln 
gelang hoch nicht. Da die Isolierung der Aleuritinsäure /zur 
Identifizierung von Schella/ck unter Umständen wichtig sein 
kann, sei ihre Darstellung nach Harries und Nagel hier 
kurz geschildert-: 

Der möglichst fein gepulverte Schellack wird zunächst zur Dar¬ 
stellung des sogenannten „Beinhartes' 4 unter häufigem Wechsel des 
Lösungsmittels mit Aether geschüttelt (Schüttolmäschine). Der Rück¬ 
stand wird in Alkohol gelöst und mit Wasser gefällt. Nach mehrfachem 
Umfallen wird mit fi /n-Kalilauge übergossen und die entstehende Lösung 
stehen gelassen. Nach 12 Stunden hat sich aleuritinsaures Kali in kör¬ 
nigen Kristallen abgeschieden. Aus dem abgepreßten und in Wasser 
gelösten Salz wird durch Zersetzen mit verdünnter Schwefelsäure die 
freie Aleuritinsäure gewonnen und durch zweimaliges Umkristallisie¬ 
ren aus Essigäther-Alkohol, unter Zusatz von Tierkohle, gereinigt. Der 
Schmelzpunkt der reinen Säure ist 100—101°, die Säurezahl 184,2. 

Für öen qualitativen Nachweis von Schellack in Har¬ 
zen ist die Methode von Harries und Nagel, obwohl 
sie die beste Ausbeute gibt, vielfach schwer durchzuführ 
ren. Man kann in folgender Weise verfahren : 

6 —10 g des Harzgemisohes werden in 20—26 ccm Alkohol gelöst 
und nach Zusatz von 16—26 ccm Yn-Kalilauge eine Viertelstunde am 
Rückfluß kühler zum schwachen Sieden erhitzt. Dann gibt man nach 
genauer Neutralisation etwa 60 com Wasser hinzu und dampft den Alko¬ 
hol auf dem Wasserbade fort. Nun Verdünnt man mit Wasser auf etwa 
100 ccm, säuert schwach an, kocht unter Zusatz von Tierkohle kurz 

***) T s ohirch, „Harze und Harzbehälter“. 

< 8T ) IX a r r i e s und Nagel, Ohem. Umschau 1922, 186. 
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auf und filtriert durch einen Heißwassertrichter. Die beim Abkühlen 
ausfallende Aleuritinsäure kristallisiert man aus Essigütker um und 
prüft nach dem Trocknen den Schmelzpunkt und die Säurezahl. 

Fällt Aleuritinaärtire nicht, aus dann filtriert man von etwa 
ausgefallenen harzigen Stoffen ab, gibt die Lösung in oiuen Scheide¬ 
trichter und gibt bo viel Aether hinzu, daß oben eine dünne Schicht 
Aether bestehen bleibt. Selbst bei geringen Schollackmougen bil¬ 
det sich an der Trennungsflächo Wasser-Aetlior eine geringe Schicht 
von Aleuritinsäure, die gewöhnlich in mikroskopisch kleinen, aber sehr 
charakteristisch gestalteten Drusen kristallisiert ist. 

Die Kristallsahiaht saugt man ab. Meistens zeigt sie direkt den 
richtigen Schmelzpunkt und die richtige Süurozahl, 

Har ries und Nagel fanden dann außer der Aleu¬ 
ritinsäure nocli eine andere wohldefinierte Säure 1 *'): Wenn 
die Mutterlauge von der Gewinnung der Aleuritiusäure 
(durch. Behandeln des Schellacks mit Kalilauge) angesäuert 
und ausgeäthert wurde, so geht diese Säure in den Aether 
über. Die schwierige Isolierung geschah in der Weise, daß 
die ätherische Lösung mit Barytwasser geschüttelt wurde, 
wodurch die Säure, sowie noch geringe Mengen von Aleuri¬ 
tinsäure in wasserlösliche Bariumsalze übergeführt wur¬ 
den. Wenn nun in die barytalkalische Lösung Kohlensäure 
geleitet wurde, so riß das ausfallende Bariumkarbouat einen 
Teil der färbenden Substanz mit. Beim Eindampfen des 
Filtrats von BaCO,, schieden sich noch Flocken von aleuritin- 
saurem Barium ab. Aus dem Filtrat vom aleuritinsauren 
Barium endlich wuijde die Säure durch Ansäuern uud Aus- 
äthern gewonnen und mit 3 o/o Salzsäure 1 enthaltendem Me¬ 
thylalkohol verestert. Der Ester erstarrte beim Anreibon 
mit Aether und konnte aus Essigäther umkristaUisiort wer¬ 
den. (Schmp. 149", [a]D20" = -j- 32,61, Öd]), bei 0.1 mm 284— 
286°). Durch Verseifen des Methylesters wurde dann die 
Säure, (die die Autoren „Schellolaäuro" nennen, ge¬ 
wonnen. Sie kristallisiert in Blättchen, die aus wenig Was¬ 
ser umkristalliaiert werden können. Sie ist in heißem Al¬ 
kohol ziemlich leicht löslich, schwerer in Aether, Essig¬ 
äther, Chloroform, unlöslich in Ligroin. In Lösungen voti 
primärem Natriumkarbonat löst sie sich unter GCVEntwick¬ 
lung leicht auf. Der Schmelzpunkt ist 199,5—201"; bei 202 
—203° zersetzt sich die Säure. 

Die Formel der Schellolsäurc, C^IIanO,,. wurde durch 
mehrere Derivate (Hydrazid, Diazetylverbindung usw.) be¬ 
stätigt. Durch Bestimmung der Säure- uud Verseifungs¬ 
zähl wurde festgestellt, daß sie keine Laktougruppe enthält. 
Die Schellolaäuro muß eine Doppolbiudung enthalten, ob¬ 
wohl sie kein Brom addiert. Unter allem Vorbehalt glauben 
die Autoren die Säure vom Pyrenkeru ableiten (wodurch 
sich die Eigenschaften erklären ließen) und sie etwa in 
folgender Weise formulieren.zu können: 

««JHarries und Nagel, Bor. 1922, 8883. 
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HOOC-CH CH-COOH 

/ \ / \ 

H,C C CH, 


HO-HC C CH.OH 

\:h ^CH 
I I 

H,C CH, 

^CH, 


Von dem nicht kristallisierten Teil des Estergemisches, 
.aus dem der Schellolsäureester auskristallisiert war, ging 
bei 0,1 mm 50°/o bei 180—210° über, der Rest erst bei 280 
bis 300°. Den hochsiedenden Teil sehen die Verfasser als 
Schellolsäureester an. Aus dem niedriger siedenden Anteil 
wurde eine optisch inaktive Säure gewonnen, die noch nicht 
näher untersucht ist. 

Da in keinem Teil bei der Zerlegung des Schellacks 
ein Harzalkohol gefunden wurde, liegt kein Ester vor (wo¬ 
rauf man durch die hohe DifJüerenzzahl des Schellacks kom¬ 
men könnte), sondern nach Ansicht von Har ries und 
Nagel eine laktidartige Verkettung von Oxysäuren, etwa 
von folgender einfachster Formulierung. 

OC v ,co 

pCx.H^tOH) - CO - O • C u H„(OH)/^ 

Tschirch, der u. a. auch Monooxypahnitinsäurewahr¬ 
scheinlich machte, stellt auch Molekülverbände nach Art 
der Folgenden zur Diskussion: 

CxHy — CO — O CxHy- COO - CxHy 

'V I .1 I • I 

O —OC-CxHy und OH COOH 

N ^ g e 1 « B ) hat dann durch Erhitzen von Aleuritinsäune 
mit Schellolsäure auch ■ synthetisch ein' Produkt erhalten, 
das durchaus die Eigenschaften des Reinharzes des Schel¬ 
lacks aufwies und so die Anschauung von Harries im 
Prinzip bestätigt. 

Der Farbstoff des Stocklackes wurde von 
Tschirch’:und Lüdy 4 «) untersucht. Dieser wasserlös¬ 
liche Farbstoff (lacdye) wurde Von R. E. Schmidt* 41 ) 
Lackainsäure genannt und ihm die Formel G 18 Hi,0 8 
gegebem Er hielt ihn für verwandt mit dem Kochenilfe- 
farbstoff. Tschirch und Lüdy (a. a. O;) untersuchten 
•einen gereinigten kristallisierten Farbstoff, der aus der 
Wäßrigen Lösung durch Bleiazetat gefällt und dann durch 
Zerlegung des Bleisalzes mit Salzsäure enthaltendem Al- 

*® 9 ) Nagel, Wiss. Veröff. d. Siemens-Konzerns 1924, 2, 12 (HI). 

4 «)T 8 ohiroh und. Lü dy, Helv. ehinr. Aota 1923, 994. 

*«) S o h m id t, Dissertation Zürich 1887. 



— 312 — 


kohol wieder frei gemacht und aus heißem Wasser um¬ 
kristallisiert' wurde. Die Lösung der „Lackainsäure“ zeigte 
zwei Bänder im Absorptionsspektrum und zwar das eine 
bei 645—620 pp, das andere bei 610—488 pp. Das Absorptions¬ 
spektrum ist nach Tschirch dem der roten Hefen sehr 
ähnlich, jedoch verschieden von dem der Blutlaus (Schi- 
zoneura lanigera). In konzentrierter Schwefelsäure 
löst sich die Lackainsäure mit karminroter Farbe; Ab- 
sorptionsbänder bei 690—560, 540—620 und 605—490 pp. Die 
Lösung in Natronlauge war rotviolett; Absorptionsbänder 
bei 610—676, 556—633 und 510-*-490 pp. In saurer Lösung 
schlug die Farbe in Ghelb um. Salzsäure Lösung färbte 
Seide und Wolle sehr lichtecht orange. Durch Nachbehand¬ 
lung mit verschiedenen Salzen konnten verschiedene Far¬ 
ben erzeugt werden, wie z. B. durch Chlorbarium oder 
Ghlorkalzium ein leuchtendes Karminrot, durch Kupfersul¬ 
fat Violett usw. 


Durch Zinkstaubdestillation und Oxydation konnte die 
bereits von Tschirch früher ausgesprochene Vermutung 
bestätigt werden, daß es sich um ein Anthrachinon- 
derivat handelt, doch konnte weder die Konstitution auf¬ 
geklärt noch eine Entscheidung darüber getroffen werden, 
ob die oben angeführte Formel von Schmidt oder die von 
Dimroth und Gold Schmidt«*) auf gestellte O-wHuO,* 
zutreffend ist. 


Ganz etwas anderes ist der nicht wasserlösliche gelbe 
Farbstoff, der die charakteristische Farbe der ungebleich¬ 
ten Schellacksorten bedingt. Dieser wurde von Tschirch 
in der Weise isoliert, daß der mit Wasser ausgezogene 
Stocklack mit Alkohol extrahiert wurde und die erhaltene 
Lösung in mit Salzsäure angesäuertes Wasser gegossen 
wurde. Die abgeschiedenen Flocken wurden dann mit Sand 
vermischt und mit Aether ausgezogen. Aus der ätherischen, 
Lösung kristallisiert der Farbstoff, von Tschirch als 
Ery throlakzin bezeichnet, in gelben Blättchen, die von 
anhängendem öligem Harz durch Chloroform zu trennen 
waren, keinen scharfen Schmelzpunkt hatten und bei Sub¬ 
limation rote verfilzte Kristalle bildeten. Die Elementarana¬ 
lyse ergab C u H 1(l Oa. Die Lösung in Alkalien und Alkali¬ 
karbonaten war dunkelviolett (wie sich ja auch Schellack in 
alkalisch reagierenden Lösungen violett löst). In einer Lö- 
-Aether-Alkohol zeigte sich ein Absorptionsband 
010-485 pp auf Zusatz von NaOH bei 680-640, 610-590 
560-640 und 515-500 pp. Die alkalische Lösung war unbe- 
ständig. D er Farbstoff, gab ein Tetraazetylderivat, das in 

Ann - 1918 t S99 >- 62 > Ctoem, 
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grünen Täfelchen kristallisierte und sich mit roter Farbe 
in konzentrierter Schwefelsäure löste. Nach Elementar¬ 
analyse, Molekulargewicht, Azetylierung und der Art der 
Farbenumschläge liegt nach Tschirch ein Tetraoxyme- 
thylanthrachinon vor: C 18 H 8 0 8 (OH)*.H*0. Da Tschirch 
selbst die Stellung der Hydroxylgruppen und der Meth'yl- 
gruppe als noch völlig ungewiß bezeichnet, ist eine Wie¬ 
dergabe der von ihm entworfenen Konstitutionsformel (über¬ 
flüssig. i 

Weiter konnte Tschirch auch den Riechstoff des 
Schellacks kristallisiert erhalten: 

Aus der Chloroformlösung, die bei der Reinigung des 
Erythrolakzins vom obigen Harz abfiel, wurde das Chloro¬ 
form abgedampft, der Rückstand in Alkohol gelöst und 
die «Lösung mit Bleiazetat [gefällt. Dann wurde mit 
Schwefelwasserstoff entbleit und der Alkohol abgedampft. 
Der Rückstand wurde in Kalilauge gelöst und die 
Lösung mit Aether extrahiert. Der Riechstoff ging 
in v den Aether über, aus detm subllmierbane farb¬ 
lose Tafeln kristallisierten, die beim Erhitzen Schel- 
laokgeruch gaben. Aus der alkialischen Lösung konnte 
dann noch mit Ohlorkalzium ein Gemisch von Mono« 
und Diöxypalmitinsäure als Kalksalze gefällt werden. Diese 
Fettsäuren können als Laktide oder auch esterartig ge¬ 
bunden sein. 

Auch das Schellack wachs, d. h. der alkoholunlös¬ 
liche Teil des Schellacks wurde von Tschirch und Lü|dy 
näher untersucht (a. a. 0.). Es konnte durch siedenden Al¬ 
kohol in zwei Teile zerlegt werden. Der lösliche Teil kristal¬ 
lisiert aus Alkohol in farblosen Blättchen, Schmelzpunkt 82°. 
Es liegt ein Waohsester vor, dessen Alkohol isoliert und 
Tachakiardiazerol bemannt wurdje. Er hat den Schmelz¬ 
punkt 81—82° und nach der Elementaranalyse die Formel 
Cs*H m O. Es ist also ein neuer Wiachfealkohol und Dicht, 
wie früher vermutet wurde, Zerylalkohol (C a8 H M 0). Die 
nicht weiter untersuchte Wachssäure des Esters hatte 
den Schmelzpunkt 74/76°. Der alkoholunlösliche Teil des 
Waohses läßt sich aus siedendem Benzol Umkristallisieren. 
Man erhält nach Gi&scard" 8 ) dabei einen Wachsester des 
Wachsalkohols Lakzerol, C 88 H«„0, mit der Lakaerinsäure 
0 88 H m 0*. Es sei noch angeführt, daß Tschirch auf die 
Beziehungen, hinweist, welche die O-Skelette der Bestandteile 
des Harzes und Wachses des Schellacks aufweisen (C 16 .. . 
0**. . . C M ), sie sind Vielfache der Zahl 8. 

Q&soard, Oompt. rend. 1914 (169), 268, 
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Prüfung und Untersuchung des Schellacks. 

Einen gewissen Hinweis auf die Gegenwart fremder 
Harze gibt bereitB die Bestimmung der Säure- und Ver- 
seifungszahl. Liegt die erste über 70 und die letztere unter 
180, so ist der Schellack mindestens verdächtig*«). 

Eine weitere gute „Vorprobe“ ist die Ermittlung der 
Löslichkeit in Alkalien und Borax, die man zweckmäßig 
folgendermaßen vomimmt: 

3mal je oa. 3 g gepulverter Sohellook werden in 10 ccm Alkohol 
gelöst uncl die ein© Lösung unter Umrühren iu 25 ccm ßprozentige 
Boraxlösung (die mäßig erwälrmt ist) gegossen. I)ie zweite Probe gießt 
man in 50 ccm ßprozentiges Ammoniak, die dritte in 26 ccm öprozentige 
Natronlauge, Bis auf die geringe an der Struktur deutlich erkennbare 
"Wachsmenge soll sich bei allen Proben kein Harz aussoheirlcn, auch soll 
bei der Boraxlösung nach Erkalten keine Gelatinierung aiiftroten. 

Die dritte „Vorprobe“ Lt die Prüfung auf Gegenwart 
von Kolophonium, welches das hauptsächlichste Verschnitt- 
und Verfälschungsmittel ist. Am besten nünmt mau zu¬ 
nächst die nach Langmuir modifizierte Storch-Mo- 
rafwsk i-Reaktion vor: 

Etwa. 1 g der Probe wird mit etwa IC ccm EBSigsüui'eanhydrld 
bis zur Lösung erwfirmt. Noch völligem Erkalten filtriert man und 
gibt zum Filtrat ein bis zwei Tropfen Schwefelsäure (rl = oa. 1,68), 
Bei Gegenwart von Kolophonium tritt die bekannte, für dieses, cha¬ 
rakteristische, blau-violette Färbung auf. 

Bei negativem Ausfall ist man sicher, daß kein Kolopho¬ 
nium zugegen ist. Ein positiver Ausfall gibt aber noch keinen 
Anlaß (zur Beanstandung, da eüi geringer Kolophonium¬ 
gehalt (maximal 3 o/o) ials handelsüblich gilt (s. a. S. 301). 
Da idie Storch-Mo r'awski-Reaktion auch schon die 
kleinste Menge .anzeigt, ergänzt man am bestem die quali¬ 
tative Prüfung aul Kolophonium durch die Probe von 
Parry in der Modifikation von Wolff 415 ). 

Eine Messerspitze des Schellacks wird im Ko agensglas 
in etwa 3 ccm Alkohol gelöst, die Lösung dann mit 3 ccm Ben¬ 
zin geschüttelt und nun bis fast zum Räude cles Reagensgla¬ 
ses Wasser zugegeben. Ohne zu Schütteln mischt man nun 
durch drei- bis viermaliges Umkehren dos Rcagousgkses. 
Nach Absitzen der Benzinschicht, gießt man ro viel als 
möglich von dieser klar in ein anderes Reagenzglas ab und 
schüttelt mit einigen Tropfen Sprozcntiger ICnpferaaetat- 
lÖBung kräftig durch. Bei Gegenwart von Kolophonium ist' 

***) Es soll aber nochmals ausdrücklich davor gewarnt werden, eine 
Probe zu beanstandet, wenn e i n o Kennzahl etwas außerhalb 
. der normalen Grenzen liegt. Bel den starken Schwankungen der 
Zusammensetzung solcher Naturprodukte kann «s sehr wolil ver¬ 
kommen, daß auch einmal eine der Zahlen etwas von der Norm 
abweicht. 

<")H. Wolff, Farb.Ztg. 1910, Jg. 16. 111. 
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die. Benziulösung dann nacli völliger Klärung schön sma¬ 
ragdgrün gefärbt (Bildung von benzinlöslichem Kupferre- 
siiiat), während die wäßrige Lößung fast farblos ist. 

Bei einiger Uebung und vor allem bei Anstellen von 
Gegenproben mit bekanntem Verschnitt läßt sich durch 
die Intensität der Färbung ein Urteil darüber gewinnen, 
ob die Menge an Kolophonium unter der zulässigen .Grenze 
von 3<>/o Kolophonium liegt. Bei geringstem Zweifel ist 
natürlich eine quantitative Untersuchung erforderlich. 

Quantitative Kolophonium -Bestimmung 
im Schellack. Für die quantitative Bestimmung des 
Kolophoniums im Schellack sind zahlreiche Methoden vor¬ 
geschlagen, die teils auf Löslichkeitsunterschieden und teils 
auf chemischen Eigenschaften der beiden Harze beru¬ 
hen. Für die ersten möge gesagt werden, daß' die Löslich¬ 
keit in Lösungsmitteln keine einfach additive Eigenschaft 
der Mischung ist, was vielfach übersehen wurde. Verfasser 
hat ömpirisch eine auf den Löslichkeitsunterschieden be¬ 
ruhende Methode ausgearbeitet, die diesen Verhältnissen 
Rechnung trägt. Diese Methode lieferte stets recht gute 
Werte. Jedoch hat sie. auch ihre Fehlerquellen, ebenso wie 
die auf der Jodzahlbestimmung beruhende in Amerika 
amtliche Methode von Langmuir. 

Für eine genaue Untersuchung ist es deshalb empfeh¬ 
lenswert, beide Methoden anzuwenden und das Mittel aus 
den Bestimmungen anzugeben **•). Nach zahlreichen Nach¬ 
prüfungen ist dieser Wert dem wahren Kolophoniumge¬ 
halt stets am nächsten gewesen und die Abweichungen 
waren immer unter 0,6 o/ 0 vom wirklichen Gehalt. 

Da den anderen Methoden keine praktische Bedeu¬ 
tung zukömmt, sie auch keineswegs den beiden genannten 
überlegen sind, können sie hier übergangen werden* 47 ). 

Methode von Wolff* 48 ). Genau 3 g des feingepul¬ 
verten Schellacks gibt man in einen Schütteltrichter, der 
30 ccm eines Gemisches von 65 ccm Azeton, 20 ccm Alkohol 
(96prozentig) ,und 16 ccm Wasser enthält. Ist sehr viel 
Kolophonium zugegen,, so nimmt man besser 5 ccm Azeton 
mehr und ebensoviel Alkohol weniger. 

***) In einer Monographie über den Schellack teilen W. Nagel und 
M. Körnchen (Wiflsenechaftl. Veröffentlichungen aus d. Siemens- 
Konzern Bd. VI, Heft 1 (1927) mit, daß die Methode von Wolff. 
durchaus verläßliche Zahlen ergibt und vor allem unabhängig von 
der Qualität, dem Alter und dem Oxydationsgrad des Kolopho¬ 
niums Ist. 

M7 )Von weiteren Methoden seien nur erwähnt die von Endemann, 
Ztschr. ang. Qhem. Jg. 20, 1776, von Vaubel, Ohem.Ztg. 1910, 
991 und von Mc Ilhiriey, Joum. Soc. Chem. Ind. 1908, Nr. 11. 
**») Wolff, Earben-Ztg. 1910, 111. 



316 — 


Nach Lösung des Schellacks (bis auf das ungelöst 
bleibende Wachs) schüttelt man mit 25 ccm Petroläther 
durch (bis 60°. siedend). Nach Absitzen des Petroläthers, 
das man gegebenenfalls' durch Zugabe von einigen Tropfen 
Wasser beschleunigen kann, läßt man die untere Schicht 
samt der Wachsschicht in einen zweiten Schütteltrichter 
ab“*) und schüttelt sie nochmals mit 25 ccm Petroläther 
durch. Nun läßt man wieder die untere Schicht ab und 
vereinigt beide Petrolätherlösungen, indem man die Scheide¬ 
trichter mit 15 ccm Petroläther nachspült. 

Den Haupttieil des Petroläthers destilliert man zwecks 
Wiedergewinnung ab und dampft den konzentrierten Ex¬ 
trakt in einem kleinen Schälchen auf dem Wasserbade zur 
Trockne. Nun gibt man 10 ccm einer Mischung von 9 Teilen 
Petroläther und einem Teil Aether hinzu, verarbeitet mit¬ 
tels eines abgeplatteten Glasstabes den Extrakt mit der 
Aether-Petroläthermischung und filtriert, ohne das Unge¬ 
löste aufs Filter zu bringen, die Lösung durch eijn kleines 
Filter in ein gewogenes Schälchen. Den Rückstand behan¬ 
delt man nochmals mit 10 ccm Aether-Petroläthermischung, 
filtriert durch das gleiche Filter, wäscht Schale und Fil¬ 
ter mit je 2 ccm reinem Petroläther dreimal nach, dampft 
das Lösungsmittel ab und trocknet bei 100°. 

Ist der Rückstand =x Gramm, so ist der Kolophonium¬ 
gehalt in Prozenten 


Der Faktor F hat folgende Werte, abhängig vom Wert 
der Klammer: 



Klammer-Wert 

F 

1 - 

-10 und 25—30 

1,26 

10- 

-15 „ 20-25 

1,30 

15 

-20 

1,35 

über 30 

1,20 


Diese Berechnung gilt jedoch nur, wenn sich der ge¬ 
wogene Rückstand in 96prozentigem Alkohol völlig oder 
bis auf wenige Flocken löst. Ist dies nicht der Fall, <ia.nn 
filtriert man die alkoholische Lösung des Rückstands und 
trocknet den Alkoholextrakt. Beträgt dieser jetzt y Gramm, 
so ist der Kolophoniumgehalt 


F hat wieder die oben angeführten Werte. 

Die Methode von Langmuir ist bei den amerikani¬ 
schen Standardmethoden angeführt (s. u.). 

“•)Man kann an Stelle von zwei gewöhnlichen auch einen Rotheaohen 
Sohütteltrichter verwenden. 
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Größere Verschnitte an Kolophonium und anderen Fremdharzen 
lassen sich auch erkennen, wenn man etwa 8 g Schellack in 26 com 
öprozentiger Boraxlösung hei mäßiger Wälrme löst. Beim Erkalten darf 
sich nur daa Schellackwachs ausscheiden, das bei einiger Erfahrung 
leicht von Harzausscheidungen zu unterscheiden ist. Vor allem darf 
auch' beim Erkalten die Lösung nicht gelatinieren. Die gleiche Menge 
Schellack soll sich auch in 60 ccm öprozentigem Ammoniak lösen, 
ohne zu gelatinieren oder Ausscheidungen aufzuweisen, abgesehen vom 
Schellackw achs. 

Es inögan hier die Standardmethoden der Un- 
Ttersuohuug von Schellack des amerikanischen Bureau of 
Standards folgen, die eine sehr eingehende Beschreibung 
meist sehr zweckmäßiger "Versuchsanordnungen darstellen. 

1. Bestimmung der Alkohollöslichkeit. 

Die Bestimmung, kann in jedem Extraktionsapparat ausgeführt 
werden, bei dem das Extraktionsgut, bezw. das betreffende mit Heber 
versehene Gefäß stäjndig von heißem Alkoholdampf umspült wird. Zur 
Extraktion wird 96prozentiger Alkohol verwendet und zwar besonders 
denaturierter Alkohol. 

Zunächst wird die ExtraktionBhülse (26 mm Durchm., 80 mm 
Höhe, Schleicher und Schüll Nb. 603) 80 Minuten lang in dem Extrak¬ 
tionsapparat mit kochendem Alkohol extrahiert. Dann wird im Trok- 
kenschrank bei 106° getrocknet, worauf die Hülse in ein Wägeglas 
übergeführt und abgekühlt und gewogen wird. 

Nun werden genau 6 g des Schellacks in ein Becherglas (100 
ccm Inh.) eingewogen und in 76 ccm kochendem Alkohol (9Öprozentig) 
gelöst, indem man das Becherglas in ein kochendes Wasserbad taucht. 
Wenn alles, auch das Wachs gelöst ist, bringt man die Lösung BchneÜ 
in die gewogene Extraktionshülse, spült mit heißem Alkohol nach und 
filtriert durch eine in einem heißen Wasserbad erhitzbare Filtriervor¬ 
richtung. Nun wird die Hülse im Extraktionsapparat genau 1 Stunde 
lang Qxtrahiert. Es soll der Alkohol qub dem Extraktionsgefäß in 
dieser Zeit 33mal durch den Heber fließen. (Die Art, wie man dies er¬ 
reichen kann, ist in den Standards genau beschrieben, dürfte hier aber 
überflüssig sein, da die wenigsten wohl einen solchen Apparat be¬ 
sitzen und dieser nicht das Prinzip berührt. Wesentlich ist, daß der 
Alkohol in starkem Sieden erhalten wird). 

Zugelassen 1100 ) ist eine andere, zweifellos praktischere 
Art der Bestimmung: 

Von einer öO-Gramm-Probe, die so fein gepulvert wird, daß sie 
ein 40-Maschen-Sieb passiert, werden genau 2 g in ein kleines Becher¬ 
glas eingewogen. Dann werden 26 ccm 95prozentiger Alkohol zugegeben 
und erhitzt. Die Lösung wird durch einen in gewöhnlicher Weise vor¬ 
bereiteten Goochtiegel filtriert, indem man zunächst siedenden Alkohol 
durchlaufen läßt, da sonst die Sohellaoklösung im Tiegel gelatiniert. 

Man wäscht, ohne den Bückstand trocken werden zu lassen, mit 
heißem Alkohol nach, bis das Filtrat farblos abläuft und dann noch 
fünfmal, indem man jedeBmal den Tiegel mit heißem Alkohol auffüllt. 
Dann wird der Tiegel an der Seite und am Boden noch von anhafton-. 
dem Schellack freigewaschen und bei 105—110° bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet. 

2. Kolophonlumbestimmung: 

Beagenlien: 

**°) Nicht zugelassen für Stocklaok, Kömerlack und gebleichten Schellack. 
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■'Eisessig: OOprozentig, Schmelzpunkt 14,8», Ji-oi vtm inDuzieren- 
den Bestandteilen, die mit einer Bichronmtlüming ln Schwefelsäure 
festzustellen sind. 

Jodmonochloridlöaung: 18 g .Tod werden, gegebenenfalls 
unter leichtem Erwärmen, in 1 Liter Eisessig gelüst; dor Titer wird lifit 
Thiosulfat ermittelt. Dann werden ßO—100 ccm von dieser LüHim" 
bfflseite gestellt. In die Hnuptmengo wird mm t.rockonoa Clilorgns 
eingeleitet bis zu der (leicht zu bemerkenden) charakteristischen Parl> 
änderung. Dann wird der Titer bestimmt. Wenn er mehr als dos Dop¬ 
pelte beträgt, so wird die entsprechende Mungo dor beiseite cv- 
stellten Jodlösung zugegeben. Ein kleiner J o d Überschuß ist unschädlich 
Chloroform. Soll chemisch rein sohl. '« 

Ausführung der Bestimmung: 


0,2 g Schellack werden in einem trockenen, 2ß0 ccm fassenden 
Kolben mit eingeschliffonem Glasstopfon gegeben, an com Eisessig 
zugefttgt und der Kolben auf einem Wassorbad erwärmt, bis alles 
(außer dem "Wachs) gelöst ist. Rainer Schellack löst sieh schwerer 
als kolophoniumhaltiger. Nun werden 10 com Olilomforin zugegeben und 
die Lösung auf 21,5 bis 22,fi» gekühlt. Dor Kolben soll mindoBbons 
eino halbe Stunde in einem auf dioso Tomporat.ur eingestellten 
Wasserbade stehen. Dann gibt man 20 ccm auf gleiche Temperatur 
erwärmte Jodlösung mit einer Pipette, dio etwa 80 Sekunden Ausfluß, 
zeit haben soll, hinzu. Der Kolben soll dann eine Stunde unter gelegent¬ 
licher Bewegung halb eingetaucht in dom temperierten Wassorbad 
stehen. 


Wenn man mehrere Bestimmungen vernimmt, läßt man 5 Mi¬ 
nuten zwischen den einzelnen Zugalmn dor Jodtßmmg vorstreiohnn 
Dann fügt man 10 ocin frisch bereiteter lOprozontigor Jodknli- 
lÖBung hinzu, mit der man die Wände des Kolbens und den Stopfton 
abspült. Nun titriert man unmittelbar mit ThhmulfntlßBUug fn/im 
indem man in langsamem Strahle 2ß—80 ccm Lösung zuflioüori aßt 
bis die Lösung strohfarben ist, gibt, 15 ccm frisch bereiteter 0 2nra. 
zentiger Starkelösung hinzu und hoondet die Titration. Eine n/.i.k. 
färbung, die nach einer halben Minute otwn eintritt. Ist nicht «t 
berücksichtigen. ' 


Gleichzeitig soll man eino Illiudprobo in genau dor gleichen Weise 
anaetzen, auch sollte man eino Probe mit reinem Schellack von he- 
kannter Jodzahl als Gegenprobe mit bestimmen, 

Bei stark versöhnittonom Schellack muß man weniger als 0'» t? 
emwiegen (0,lß oder 0,1 g), damit der .TmlfilmrsehuIJ genügend groß 
ist. Wenn man weniger als 8ß com Thiosulfat vorbraucht, so muß eine 
neue Probe mit geringerer Elnwago gemacht worden. 

Wegen der stark oloktrtselion Eigenschaften dos Schellacks seil 
man ihn, besonders bei trockenem Wetter, einige Minuten auf der 
Wage lassen, bevor man «ndglltig das Gewicht roststolU. 

t i i.» Be f eoIl o U ? ff „’"1 rrl tlor Voraussetzung einer mittleren 

Jodzahl für den Schellack von 18 (bei gebleichtem von 1(1) und von 
228 von Kolophonium vorgonommon. Die Schwankungen Imi let-i«. 

^geringen* Gohklt ° ^ 838 unlnr 1TmHWln,1 °n oinen etwas 


Die 
Stimmung 
Schellack: 


Jodzahl ist hei einem Verbrauch an Thiosulfat bei der Be- 
= a und bei einem Blindvorsuoli ■- - h com tmrl g Gramm 


1,27 fb -n) 


Der Gehalt an Kolophonium ist bei 


ungebleichtem Schellack 0,47(1 (J.%. ih) 
gebleichtem ,Schellack <=< 0,4ßll (,T,%. . . tO)’. 
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3. Bestimmung dev Feuchtigkeit. 

Da Schellack, sowohl Orange Schellack wie gebleichter, bei 100® 
flüchtige Substanzen abgibt, werden 5 g fein gepulverter Schellack in 
einer flachen 4 Zoll (= ca. 10 om) im Durchmesser großen Schale 
3—6 Stunden im gut ventilierten Trockenschrank zwischen 38 und >13® 
getrocknet. 

Orangeschellaßk soll nicht mehr als 3 Prozent, trockener ge¬ 
bleichter oder trockener raffinierter Schellack soll nicht über 6 Prozent 
Feuchtigkeit haben. Gewöhnlicher gebleichter nicht mehr als 26 Proz. 

W.Nagel und M. Körnchen 4 ® 1 ) kann der Gehalt, 
des Schellacks an wasserlöslichen Stoffen wie auch der 
Aschengehalt wichtig bei der Bewertung des Harzes für die 
Elektrotechnik sein, da beides die Leitfähigkeit vergrößert. 

Verwendung des Schellacks. Die Verwendung 
des Schellacks ist eine recht mannigfaltige. Infolge seiner 
guten isolierenden Eigenschaften, wird er in der Elektri¬ 
zitätsindustrie verwendet, z. B. zum Lackieren und 
Tränken von Induktionsspulen und zum Einkitten von Me¬ 
tallteilen, die isoliert sein müssen. Durch Verarbeitung mit 
anderen mehr oder weniger isolierenden Stoffen, wie Pa¬ 
pierfasern oder dergl., werden Isoliermaterialien hergestellt ; 
ferner wird mit Schellack überzogenes, bzw. getränktes 
Papier als isolierende Zwischenlage gebraucht und dergl. 
mehr. Wenn jetzt auch vielfach der Schellack in diesen Ver¬ 
wendungsarten durch andere Harze, namentlich Phenolkon- 
densationsharae verdrängt worden ist, so ist die Verwen¬ 
dung in der Elektrizitätsindustrie doch auch heute noch 
recht umfangreich. 

Wichtig und sehr ausgedehnt ist auch die Verwendung 
zur Herstellung von Grammophonplatten. Der Schel¬ 
lack wird dabei in geschmolzenem oder erweichtem Zu¬ 
stande mit Fasermateriplien, wie Wollabfälle, und Füll¬ 
mitteln, wie Schwerspat und dergl., zusammengeknetet. 
Der Schellack verleiht diesen Massen die Eigenschaften, 
sich ohne wesentliche Zerrungen, Mißbildung und Kleben 
von den Matrizen zu lösen, in denen die Platten zur Wider¬ 
gabe der Aufnahme gepreßt werden. Umfangreich ist auch 
die Verwendung in der Lackindustrie. Die Lösungen 
von Schellack in Sprit gehen vorzügliche, elastisch und 
doch hart auftrocknende Lacke, namentlich für Holzwaren. 
Besonders hei Polituren, bei denen der Lack nicht aufgestri¬ 
chen, sondern mit dem Polierballen aufgerieben wind, ist 
der Schellack ohne Schädigung der Qualität kaum zu er¬ 
setzen. Für andere Produkte der Lackindustrie wird er 
des hohen Preises wegen heute vielfach mit anderen Har¬ 
zen, natürlichen und Kunstharzen, gemischt verwendet. 


at ) Wiasenschaftl. Veröffentl. a. d. Siemenskonzern, Bd. VT, Heft 1 (1927). 
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Weiter wird Schellack auch für Siegellacke be¬ 
nutzt, wenn auch aus dem eben genannten Grunde Jnur 
für die fernsten Sorten. Aehnliohes gilt für Kitte, für Por¬ 
zellan und Glas, bei denen der Schellack mit Füllstoffen 
verknetet wird. ' 

Als Lederappreturen werden sowohl alkoholische 
Schellacklös ungen, wie wäßrige Lösungen, die mit Hilfe 
von alkalisch reagierenden Salzen, wie Borax usw. herge- 
stellt sind, verwendet. Wäßrige Schellacklösungen dienen 
auch zum Steifen von Filzhiüten. Endlich wird Schel¬ 
lack in der Feuerwerkerei als Träger für die eigent¬ 
lichen Feuerwerksk'örper benutzt. 

Das Schellackwachs, das durch Abschöpfen von 
Schellacklösungen, sowohl alkoholischen, wie wäßrigen, 
gewonnen wird, z. B. bei der Herstellung von klai-löslicben 
Schellacksorten, findet in der Schuh k r e m fabrikation so¬ 
wie bei der Herstellung von Schuster- und Sattler¬ 
pech Verwendung. Ferner in der Lack Industrie zur 
Herstellung von Mattierungsmitteln für Spritlacke, Holz¬ 
beizen und dergl. Es sei bemerkt, daß das käufliche Schel¬ 
lackwachs oft durch Kolophonium, Paraffin, Montanwachs, 
Japanwachs und andere Stoffe verfälscht wird. 

Reines Schellackwachs hjat einen Schmelzpunkt von 
etwa 75—78°, eine Säurezahl von 22—25 und Verseifungs¬ 
zahl von 79—85. Die meisten Zusätze verändern diese Zahlen 
bo bedeutend, daß sie leicht durch stärker abweichende 
Kennzahlen ermittelt werden können. 

Der ln Wasser, lösliche Farbstoff, das 1 a u - d y e, hat 
heute keine Bedeutung mehr, wurde aber früher viel zum 
Färben von Stoffen verwendet, so zum Rotfärben von Uni¬ 
formteilen in der englischen Kolonialarrnee. Von den indi¬ 
schen Eingeborenen wird der Farbstoff auch heute noch 
verwendet. 

Von diesen wird auch der Rückstand l>ei dor Schellack- 
bereitung, der in: den Schläuchen verbleibt (s. S. 299) als 
„Kerulack“ bezeichnet und zu Schmuckgegenständen, klei¬ 
nen Gebrauchsartikeln und dergl. verarbeitet. 



V. Untersuchung von Harzgemischen. 

Die Untersuchung von Harzgemischen dürfte wohl zu 
den schwierigsten analytischen Aufgaben gehören. Best¬ 
lose Aufklärung der Zusammensetzung von Harzgemischen 
wird gewöhnlich nur dann gelingen, wenn es sich um 
zwei Komponenten handelt, und auch dann nur, wenn 
einigermaßen gut definierte Harze zugegen sind, die nicht 
etwa durch Schmelzen und' andere Operationen verändert 
worden sind. Sonst wird man sich mit mehr oder minder 
wahrscheinlichen Ergebnissen abfinden müssen. 

Einen Hang einer Analyse von Harzgemischen zu ent¬ 
werten ist ein Ding der Unmöglichkeit. Man muß hier 
durchaus individuell Vorgehen und sich nach der Art 
der vermuteten Harze richten. Ohnie eingehende Erfahrung 
und genaue Kenntnis des Gebietes wird man kaum auf Er¬ 
folg hoffen dürfen. 

Das erste wird die Geruchs probe sein, sowohl (am 
Gemisch wie an den VerbrpnnungBprodukten. Mikro¬ 
skopische Betrachtung wird hier und da wertvolle 
Fingerzeige geben können. Die auf S. 326 beschriebene Ka- 
pillaranalyse wird bei alkohollöslichen Harzen weitere 
Anhaltspunkte geben, besonders wenn sie mit der Be* 
traohtung im ultravioletten Licht der Quarz¬ 
lampe (Hanau) verbunden wird. 

Weiter wird man die Löslichkeit in den verschie¬ 
densten Lösungsmitteln untersuchen, wobei man reichliche 
Lösungsmittelmengen verwenden soll, da die gegenseitige 
Löslichkeitsbeeinflussung in konzentrierten Lösungen mehr 
zur Geltung kommt. Aber auch dann wird man berücksichti¬ 
gen müssen, daß bei Gegenwart gewisser Harze, andere ian 
sich nicht lösliche Harze löslich 1 werden können. Gute An¬ 
haltspunkte gibt oft auch die Bestimmung des „Fällungs¬ 
produktes“ (s. nächstes Kapitel). 

Der nächste Schritt ist die Bestimmung von Säure-, 
Verseifungs- und Differienzzahl. 

An Hand der Tabellen iam Schluß des Buches wird mau 
auf Grund der bisher gemachten Ermittlungen diejenigen 
Harze auswählen, die -überhaupt in Betracht kommen kön¬ 
nen. So wird z. B. bei einer Verseifungszahl von mehr als 
160 Dammar, wenn überhaupt, nur. in sehr geringer Menge 
vorhanden sein können, um nur ein Beispiel zu nennen. 
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Durch Auswahl geeigneter Lösungsmittel wird man 
weiterhin eine Reihe von Fraktionen zu erhalten suchen, 
die idas eine oder andere Harz möglichst vollständig zu 
enthalten versprechen und die Keimzahlen der Fraktionen, 
sowie ihre Löslichkeit mit denen der erwaiteten Harze ver¬ 
gleichen. Hierbei wird man auch berücksichtigen, wie 
sich die Kennzahlen der Fraktionen im Vergleich zu denen 
des ganzen Gemisches verändert haben. Durch die Rich¬ 
tung und Größe der Veränderung wird man sehr oft einen 
brauchbaren Hinweis erhalten und vielfach auch erfahren 
können, daß man sich in falschen Vermutungen bewegte. 

Hat man so die Auswahl der in Betracht kommenden 
Harze noch weiter verringert, so kann man dazu über¬ 
gehen, einzelne besonders charakteristische Bestandteile 
der erwarteten Harze zu isolieren, wie etwa Alouritin;- 
säure für Schellack, Parakumarsäure für Aka- 
roid, Abietinsäure für Kolophonium usw. Dies 
gibt natürlich den sichersten Beweis für die Anwesenheit 
bestimmter Harze, während man bei einem negativen Aus¬ 
fall des Isolierungsversuchs noch keineswegs sicher auf 
die Abwesenheit des betreffenden Harzes schließen kann. 

■Hat man sich so ein genaueres Bild über die Zusam¬ 
mensetzung des Gemisches gemacht, so kann man an Hand 
der in diesem Buch gegebenen Hinweise auch an die Er¬ 
mittlung der Quantität der Bestandteile gehen. In den 
meisten Fällen wird man sich allerdings mit einer ange¬ 
näherten Bestimmung, ja auch oft mit einer Schätzung 
begnügen müssen, bei der die mittleren Säure-, Vorseifungs- 
und Differenzzahlen in erster Linie die Grundlage bildeu 
werden. Auch Löslichkeitsbestimmungeu werden hier Ver¬ 
wendung finden können und man wird durch Bestimmung 
des in einem geeigneten Lösungsmittel unlöslichen Anteils 
den Minümalgehalt an unlöslichem Harz ermitteln. 

Für die Untersuchung spritlöslicher Harze leistet oft 
auch eine systematische Untersuchung nach fol¬ 
gender Tabelle recht gute Dienste. Zunächst ermittelt man 
am besten den Fällungspunkt (nach dom folgenden Kapitel) 
und verfährt dann nach dem Ergebnis dieser Vorprüfung 
folgendermaßen“»): 


I. Ko pal ist anwesend. 

Das in wenig Alkohol gelöste Harz wird mit viel Eis¬ 
essig versetzt. 

LöBung: Fällung; 

AuBÖUen der Harze durch viel Wasser und Kopal und Sandarak* Die Gegenwart von 
WaachenmitWazser, bis zur neutralen He- Sandarak kann ImSnrorDmrJlSen^ LaStnadü 
aktton desWwAvwserB Daa Hai* dann gewiesen S E?eIK% F*Ä 
mit Benzin behandeln. Punktes macht d^e ^Gepenwart von Kopal 

"“JWolff-Solilick, Tasohünbudi Ii)2ß, 151. 
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Löslich: 

Kolophonium 
neben geringeren An¬ 
teilen anderer Harze, 
namentlich Bandarak 
und Kopal. 


Unlöslich: 
Schellack und Aka- 
rold. Behandeln mit 
stark verdünntem 
Ammoniak 
Löslich: Unlöslich: 
Schellack Akarold 


Auch hier ist zu betonen, daß das System nicht abso¬ 
lut sichere Resultate gibt, die nur durch die schwierige Iso¬ 
lierung charakteristischer Bestandteile zu erhalten sind. 
Quantitative Schlüsse sind aus der Größe der betreffenden 
Fällungen nicht zulässig, da erhebliche Löslichkeitsbeein¬ 
flussung vorliegen kann. 

Zur Stützung der Ergebnisse können die Farbenreak¬ 
tionen von Halphen dienen (S. 38), die für sich allein 
nur mit großer Vorsicht zu verwerten sind. 


II. Kopal ist nicht anwesend 
Erwärmen mit stark verdünntem Ammoniak. 

Löslich: Schellack. 


(Bei ungebleichtem charakteristische violette 
Färbung der Lösung.) Ausfallen des Harnes 
und Geruch heim Verbrennen. Bel gebleichtem 
Schellack dos ausgefOllte Harz auf ausge¬ 
glühten Kupferdraht bringen und verbrennen. 
Nach Verbrennung erweist grüne Faxbe der 
Flamme Gegenwart von Chlor, aus dem ge¬ 
bleichten Schellack stammend. 


Unlöslicher Teil: 

Ammoniak durch Wasser entfernen, vor¬ 
sichtig trocknen. 

Behandeln mit Benzin. 

Löslich: Unlöslich: 

Kolophonium (nflher In wenig Alkohol 
zu kennzeichnen lösen und mit Eisessig 

durch Reaktionen versetzen: Sandarak 

nach S. 85. füllt aus, wenn nicht 
viel Kolophonium zu¬ 
gegen war. Akarold 
wird gelöst; naher zu 
kennzeichnen durch 
Schwarzfärbung mit 
alkoholischer Eisen- 
chloridlösung. 
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VI. Der Fällungspunkt der Harze. 

Die Eigenschaft alkoholischer Harzlösungen, sich ohne 
Fällung bis zu einer gewissen Alkoholkonzentratiou ver¬ 
dünnen *zu lassen (s. a. das Kapitel über die kolloidclicniL 
sehen Eigenschaften der Harze) hat Wolff zur Unterschei¬ 
dung der Harze und zur Harzanalyse nutzbar zu machen 
versucht. 


Ausführung der Bestimmung. 

8 g des Harzes oder des Harzgemischos werden in 12 ccm 
96prozentigem Alkohol gelöst. Die Lösung wird filtriert, von dem Mitrat 
werden 9 com in einem mit Glasstopfen .versehenen Meßzylinder (20 
bis 26 com, geteilt in 0.1 com) gegeben und tropfouweiso mit Wasser 
versetzt, wobei man jedesmal kräftig schüttelt. Wenn eine deutliche 
Fällung eintritt, nicht nur eine (wenn auch starke) Trübung, liest ‘man 
die Volumvermehrung ab, also die zugegobeno Wassermeng« (ohne 
Büoksicht auf die für das Ergebnis belanglose Volumkontraktion). 

Als Fällungspunkt bezeichnet Wolff die Anzahl Zehntel-Kubik¬ 
zentimeter Wasser, die bis zu diesem Punkte zugosetzt wurden. 

Der Fällungspunkt hatte bei einigen wichtigen Har¬ 
zen folgende Höhe: 


Niedrigster 

Höchster 

Mittel- 


Wert 

Wert 

wert 

Welche Manilakopale . 

Halbharte Manilakopale .... 

2 

4 

2,5 

1 

8 

1,5 

Kolophonium, helle Sorten 

15 

19 

17 

„ dunkle fl 

15 

20 

18 

Schellack (orange u. lemon) 

26 

HO 

27,5 

„ (rubin) . 

25 

30 

27 

Akarold, rot. 

55 

67 

65 

» gelb . 

40 

48 

45 


Die äußersten Werte kommen verhältnismäßig selten 
vor. Die Mehrzahl der gefundenen Zahlen gruppieren sich 
um die Mittelwerte. 

Die folgenden Tabellen mögen zeigen, wie «ehr der 
Fällungapunkt von Harzgemischen von dem FällungBpunkt 
desjenigen Harzes abhängt, das den niedrigsten .Fällungs¬ 
punkt der Komponenten aufweist: 7 


I. Kopal und Schellack. 

Kopal % 0 10 20 80 40 60 

Schellack % 100 90 80 70 00 80 

Fällungspunkt 27 10 6 4 8 8 ~ 

Kopal °/ 0 0 20 40 60 80 100 

Kolophonium °/ 0 B 0 40 80 20 10 — 

Akarold, rot 0 /q 60 40 80 20 10 -~ 

FällungBpunkt 22 iS 1Ö 7 5 2 

a al # /, 0 20 40 60 80 100 

jphonium % 25 20 15 10 5 

Akarold, gelb °/ c 75 60 45 80 15 — 

FällungBpunkt 80 12 7 5 4 55 “ 


60 

40 

8 ~ 


80 100 
20 2 
2.2 
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Kopal 

X 

0 

20 

40 

50 

80 

100 

Schellack 

•/. 

60 

40 

30 

20 

10 

— 

Akaroid, rot 

X 

60 

40 

30 

20 

10 

— 

FäHungspunkt 


33 

15 

11 

8 

4 

2 

Kolophonium 

\ 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

Schellack 

•/, 

60 

40 

30 

20 

10 

— 

Akaroid, rot 

•/. 

60 

40 

30 

20 

10 

— 

Fällungspunkt 


33 

24 

22 

20 

19 

17 

Kopal 

•/. 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

Kolophonium 

V 

26 

20 

15 

10 

5 

— 

Schellack 

X 

25 

20 

15 

10 

5 

— 

Akaroid, rot 

X 

50 

40 

30 

20 

10 

— 

Fällungspunkt 


26 

15 

10 

5 

3 

2 


Man kann — bei Abwesenheit von Kunstharzen — 
etwa folgende Schlüsse aus den Ergebnissen ziehen: 

Bei einem Fällungspunkt unter 16 ist wahrscheinlich, 
bei einem Eällüngspunkt unter 6 sicher Kopal zugegen. Ein 
Fällungspunkt über 16 schließt mit großer Wahrscheinlich¬ 
keit Kopal aus. 

Eällungspunkte von etwa 16—26 sprechen für die Ge¬ 
genwart von Kolophonium oder Sandarak (nicht in die Ta¬ 
bellen mit aufgenommen). Liegt der Fällungspunkt über 25, 
dann ist bei Abwesenheit von Akaroid, Kolophonium nur 
in relativ geringer Menge, bei Anwesenheit von Akaroid 
aber bis zu einem Gehalt von etwa 60®/o möglich. 

Ein Fällungspunkt über 30 spricht für die Gegen¬ 
wart von Akaroid; liegt er gar über 45, so ist ausschließ¬ 
liche oder doch überwiegende Anwesenheit von Akaroid 
sehr wahrscheinlich. 

Man kann das Prinzip des Fällungspunktes auch zur 
Fraktionierung von Harzgemischen verwenden, so daß man 
einzelne Fraktionen erhält, die zwar die verschiedenen 
Komponenten nicht von einander getrennt enthalten, aber 
doch oft das eine oder andere Harz in größerer Anreiche¬ 
rung, wodurch die Untersuchung sehr erleichtert werden 
kann. Man kann dabei so Vorgehen, daß man je 1 g Harz 
in je 4 ccm Alkohol löst. Dann setzt man unter Schütteln 
für je 1 g Harz 1,5 ccm Wasser zu. Wenn etwas ausfällt, 
saugt man scharf ab, ohne aber auszuwaschen. Das Filtrat 
versetzt man mit weiteren 1 ccm Wasser für je 1 g Harz 
Ausgangsmaterial und saugt wieder ab. Das Filtrat dieser 
zweiten Fraktion wird mit je 1,6—2 ccm Wasser für je 1 g 
Ausgangsmaterial versetzt und die ausfallende dritte Frak¬ 
tion abgesaugt. Das Filtrat von dieser gießt man. in etwas 
angasäuertes Wasser. 

Man hat dann in der ersten Fraktion meistens den 
Kopal sehr angereichert, in der zweiten Kolophonium und 
Sandarak, in der dritten Schellack und in dem Best endlich 
Akaroid. . 
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VII. Kapillaranalyse von Harzen und 
Harzgemischen. 

Der Versuch, die Harze durch ihr kapillaranalytischea 
Verhalten zu kennzeichnen, ist von E. Stock« 8 ) gemacht 
worden. Er empfiehlt folgende Art der Ausführung: 

Als Gefäße dienen solche von zylindrischer Gestalt 
von ö cm Höhe und 3 cm Durchmesser. Als Filtrierpapier 
verwendete er das Filtrierpapier Nr. 698 von Schleicher und 
Schüll. Das Papier wird in Streifen von 2 cm Breite und 
25 cm Länge geschnitten. 

Stock hat ausschließlich alkohollösliche Harze unter¬ 
sucht, nach folgender Methode: 

1 g Harz wurde in 10 ccm mit Terpentinöl denaturiortem Sprit) 
gelöst. Von den Lösungen wurden noch dem Absetzen 6 ccm in die 
oben beschriebenen Gefäßdion zur Kapillarunalyso abgegossen. Bann 
wurden die Papierstreifen an einer Latte an einem Ende befestigt und 
die freien Enden der Streifen bis zum Boden dos Oefilsses oingotaucht, 
aber so, daß sie nicht die Wände des Gefäbses berührten. Die Be- 
obaehtungszeit betrug 24 Stunden. Während dieser Zeit wurde dio 
Temperatur und Luftfeuchtigkeit, die von Einfluß auf das Ergebnis sind, 
notiert, um bei späteren Vergleichen berücksichtigt werden zu können. 
Die Streifen wurden dann getrocknet und ln Aufsicht und Durohsioht 
beobachtet. 

Stock teilt eine Reiho von Ergebnissen tnit, ohne 
die daraus zu folgernden Schlüsse zusammenzufassen. Dies 
erscheint auch außerordentlich schwierig, weil sich bei 
einzelnen Harzen eine große Reihe von Zonen bilden, die 
bei Vertretern desselben HarzeB doch vielfach rocht ver¬ 
schieden sind, sodaß man nur mit Hilfe unmittelbarer Ver¬ 
gleiche gewisse Schlüsse ziehen können wird. 

Von allgemeinen Gesichtspunkten hat. der Verfasser 
aus den ihm freundlicher Weise von E. Stock überlas¬ 
senen Kapillarbildern zwei Erscheinungen zusninmoiifasscn 
können, nämlich folgende: 

Bei den verschiedenen Scliollacksorl.cn bildete sich aus 
der stets sehr deutlich sichtbaren dicken 'Harzzone eine 
Zone aus, die in einem Bogen endoto, den man der Form 
nach mit einem Fltissigkeitsmeniskus vergleichen könnte. 
Bei 13 verschiedenen Schellacksorton war die Erscheinung 
sehr deutlich ausgeprägt, bei zwei anderen weniger deut¬ 
lich, also immerhin bei 16 genügend wahrnehmbar, wäh¬ 
rend 4 Schellacksorten und Mischungen aus 2 Schellack- 


Jä. Stock, Farben-Ztg. 1926 (31), Heft 84, 86, 87, 88, 89. 
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Sorten diese Bogenbildung nicht sicher erkennen ließen. 
Allerdings ist diese Erscheinung nicht auf Schellack allein 
beschränkt. Vielmehr hat Verfasser auch gelegentlich bei 
Manilakopalen u. a. diese bei Schellack besonders häufig 
auftretende Bogenform beobachtet. 

Eine zweite und noch deutlichere Erscheinung ist die 
Bildung von Zacken, die von der dicken Harzschicht nach 
unten auslaufen und die teils spitz, teils rundlich sind. Es 
scheint kein prinzipieller Unterschied zwischen beiden Ar¬ 
ten zu bestehen. Diese Zacken finden sich bei allen Fich¬ 
tenharzen, 'Kiefernharzen und -heilsamen, Galipot, ferner 
bei Akaioid und bei dem Kunstharz AlbertolscheHajck 1 . 
Merkwürdiger "Weise war die Erscheinung sehr undeutlich 
bei einer Mischung von Besina-, Pini- und Kiefem-Galipot, 
die einzeln sehr deutlich Zackenbildung aufwiesen, sowie 
auch bei einer Mischung von zwei Akaroiden, die eben¬ 
falls einzeln lange Ziackenbildung zeigten. 

Die auf S. 328 bis 331 wiedergegebenen Zonenbilder 
von E. Stock zeigen die charakteristischen Erscheinun¬ 
gen so gut, wie es durch Abbildung eben möglich ist. Die 
Bilder können aber kaum eine direkte Betrachtung er¬ 
setzen. Bei der Wichtigkeit, die die Kapillaranalyse viel¬ 
leicht noch bei Vergrößerung des Materials erhalten kann, 
seien auch einige der Beschreibungen im Wortlaut wieder¬ 
gegeben; bei den übrigen sei nur angeführt, um welche Harze 
es sich handelt. Ganz vor kurzem hat Fonrobert“*) 
Stocks Resultate im wesentlichen bestätigt, aber gezeigt, 
daß verschiedene Exemplare einer Harzart nicht immer 
übereinstimmende Bilder ergeben. 20% Manilakopal verän¬ 
dern das Kapillarbild eines Kolophoniums noch' nicht, eben¬ 
sowenig 20% Kolophonium das eines Manilakopala Klei-, 
nere Mengen Kolophonium prägen sich im Kapillarbild des 
Schellacks nicht aus, größere lassen zunehmende Steighöhe 
und Verwaschen des für Schellack charakteristischen Ab¬ 
schlußstrichs erkennen. 


Fonrobert und K. Flstor, Farb.Ztg. 1927, (32), 2424. 
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TAFEL Hl' 

Zonenbilder bei der Kapillaranalyse nach E. Stock 
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Bild 1. Akkaroidh'a 
Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe: 4,7. Bis 
0,8 braunrot; bis 2,0 rechts 
und links dunkelrot, in der 
Mitte braune bis dunkel¬ 
braune Zone. Von 2 bis 3 
dunkelrote Lack - Zone, die 
nach unten gewölbt ist. Von 
3,0 bis 3,6 schwärzlich-rote 
Zone. Von 3,6 bis 4,6 etwas 
hellere Zone, die nach oben 
zackig verläuft, darüber bis 
4,7 schwachgelber Auslauf. 
An der Eintauchgrenae bei 
0,8 schwärzlicher Strich. 

Bild 2. Akkaroidharz, 
Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe: 4,9. Bis 
0,8 Eintauchgrenze braunrot, 
schwärzliicherAbB'chlußstrich 1 . 
Von 0,8 bis 2,0 braunrote Bei¬ 
der, in die sich zwei dunkel¬ 
braunrote Zungen hinein¬ 
schieben, die nach oben 
dunkler werden. Von 2,0 bis 
2,5 schwarzrote hellglänzen¬ 
de Zone. 2,6 bis 3,0 dunkle 
Lackzone, stark glänzend. 3,0 
bis 3,5 matte schwarzrote 
Zone. Von 4,0 bis Ende erst 
rostbrauner Streifen, in rot 
übergehend, zackige Enden 
mit gelb auslaufendem Rand. 

Bild 3. Französisch 
Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe: 6,2. Ein¬ 
tauchzone 0,8, dort weiß¬ 
grauer Rand. Die Zone bis 
2,0 ist weißgraugelblich. Von 
2 abwärts bis 1,4 schließen 
zwei transparente Zonen spit- 


rz, rot, raffiniert. 

Durchsicht: 

Von 2 biB 4,0 rot durchsich¬ 
tige Lack zone, die sich nach 
unten in schmalem Rande 
rechts und links bis 1,0 hinab¬ 
zieht; von 2,5 bis 3,0 ist die 
Zone verstärkt. Von 4 bis 4,6 
in schwarzrot auslaufend; der 
oberte 'zjaclkigei Rand ist 
schwärzlich, darüber befindet 
sich ein gelbbrauner Rand. 


•ot, fein pulverisiert. 

Durchsicht: 

Bis 2,0 nur in der unteren 
Hälfte etwas durch scheinend, 
sonst undurchsichtig. In den 
Zungenfeldern Sternenbildcr. 
Von 2,2 bis 3,0 rote trans¬ 
parente Liackzone, die bis 
etwa 3,6 verschwommener 
wird. Von 3,6 bis 4,5 undurch¬ 
sichtige schwarzroto Zone, 
am zackigen Rande schwarz 
aussehiend. Uelxjr den Zacken 
befindet eich ein gelber Rand, 
der allmählig heller werdend 
bis 5,1 verläuft. 


es Harz, Marko M. 

Durchsicht: 

Bis 1,0 weißgrauo Zone, die 
bis 2,0 heller wird. Von 2 bis 
3,4 vollkommen klare trans¬ 
parente Lack zone, die nach 
oben scharf und gerade, nach 
unten durch zwei Bogen be- 
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Aufsicht: Durchsicht: 

zen in das Feld. Von 2,0 bis grenzt ist. Von 3,4 bis 4,2 
3,4 hochglämzende transpa- milchige Zone,.- von 4,2 bis 
reute Lackzone. Von 3,0 bis 4,6 weißgelbliche, nach oben 
4 gelblich-milchige Zone, die wellenförmig durch schmalen 
allmählich blasser werdend gelben Streifen abgeschlos- 
bis 6,2 verläuft und dort bo- sene Zone. Die Zone von 4,6 - 

genförmig nach außen ab- bis 5,2 ist grau-gelbweiß, 
schließt. Als Schluß hat der nach oben bogenförmig abge- 
Bogen einen gelblichen Strich 1 , schlossen und durch einen 
Ueber dem gelben Strich be- gelben Strich begrenzt. Dar¬ 
findet sich noch eine etwa über deutlich die eben er- 
2 mm breite, sehr weiße Zone, wähnte sehr weiße Zone. 

Bild 4. Amerikanisches Harz, Marke M. 

Im großen und ganzen dasselbe Bild wie bei Bild & 
Die obere Zone ist jedoch etwas heller und nicht so scharf 
abgegrenzt wie beim französischen Harz. Der Abschluß- 
Strich ist etwas flacher. Die Eintauchzone ist im Gegen¬ 
satz zum französischen Harz auch heller. 

Bild 8. Palmen-Drachenblut. 

Aufsicht: Durchsicht: 

Gesamtsteighöhe: 6,0. Ein- Untere Zone bis 1,0 weinröt- 
tauchzone, die rotbraun ist, lieh und wenig durchschei- 
bis 0,6 wild, dort durch einen nend. Von 1 bis 2 undurch- 
schwarzen Strich abgeschlos- sichtige, fast schwarze Zone, 
sen. Dann folgt eine 1 mm Von 2 bis 4 und darüber lau¬ 
breite rotbraune und eine et- fend blutrote, etwas stärker 
was stärkere braunrote Zone, durchscheinende Zone, die bis 
Es kommt dann bis 0,8 wie- etwa 4,7 d unk ler und wenig 
der eine rotbraune Zone, die durchscheinend wird. Von 4,7 
dann allmählich in eine bis 4,9 hellrötliche, nach 
schwarze, stellenweise lack- oben scharf abgiesChnittene 
artige und von rotbraunen Zone. Von 4,9 bis 6,9 rötlich- 
Stellen unterbrochene Zone bräunliche, am oberen Ende 
übergeht, die sibh bis 3,3 er- fast farblose Zone, die bei 
streckt. Von 3,3 bis etwa 4,3 zirka 6,0 nach oben bogen¬ 
kommt eine braunrote Zone, förmig fand mit einem gelb- 
die bis 4,8 in hellweinrot aus- braunen Btrich eingefaßt, ab¬ 
läuft. Von 4,8 bis 4,9 eine schließt, 
rosa Zone und daran anschlie¬ 
ßend die hellrosa Schlußzone. 

Bild 9. Akkaroidharz, entfärbt. 
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Bild 10. Akkar 
Aufsicht: 

Gesamts teighöhe (farbig): 
4,6. Eintauchzone bis 0,8 und 
mit einem dunklen Strich ab¬ 
schließend. Die ganze untere 
Zone ist gelb, reicht bis 2,0 
und wird links und in der 
Mitte durch die Ausläufer der 
Lackzone unterbrochen. Bis 
2,6 folgt eine gesprenkelte 
Zone, die dann in die matte, 
bis 3,8 reichende, Lackzone 
übergeht. Es kommt bis 4,2 
wieder eine leicht getüpfelte 
Zone, die durch einen gelb¬ 
braunen Streifen unterbro¬ 
chen und durch eine etwas 
dunklere, nach oben zackige 
Zone abgeschlossen wird. 
Gelber Bandstreifen, darüber 
ganz schwache gräuliche 
Zone, deren Abschlußstrich 
nur schwach zu sehen ist. 

Bild 13. Eoh 
Aufsicht: 

.Gesamtsteighöhe: 3,8. Un¬ 
tere Zone bis 0,6 hellgold¬ 
gelb, an den Bändern und un¬ 
ten mit einer kristallinischen 
Harzschicht bedeckt. Von 0,6 
bis 0,7 schwärzlicher Zonen¬ 
streifen, anschließend daran 
bis 0,9 schwachgelb-schwarze 
Zone. Die bei 0,9 beginnende 
und bis 1,1 reichende Zone 
ist hellgoldgelb und geht in 
die glänzende; nach unten 
unregelmäßig abschließende 
Lackzone lüber, die bis 1,8 
reicht. Innerhalb dieser Zone 
befinden sich stark mat'te 
Stellen. Bei 1,8 beginnt eine 
nicht glänzende, (matte) Lack¬ 
zone, die bis 2,4 reicht und 
tiefgelbbraune Farbe hat; an- 


idharz, gelb. 

Durchsicht : 

Die untere Zone erscheint 
heilgelblich und schließt 
bei 2,0 schlangenfönnig ab. 
Bis 2,'6 kommt, eine trans¬ 
parente, sterne »artige, gold¬ 
gelbe Zone, hieran anschlie¬ 
ßend bis etwa 4 eine vollkom¬ 
men transparente Zone, die 
bis 4,5 in eine nur durch¬ 
scheinende Zone übergeht, 
oben zackeaif örmig iabachließ t, 
von einem gelben Streifen 
eingefaßt wird und dann in 
eine leichtgraue, bei 6,0 nach 
oben gewölbte Zone über¬ 
geht. 


i c h e 11 a c k. 

Durchsicht: 

Bis 1,1 undurchsichtig. Daun 
sternenartige Muster. Von 1,1 
bis 1,8 goldgelbe durchsich¬ 
tige Lackzone,' anschließend 
daran bis 2,4 wieder Sternen- 
artige Gebilde. Von 2,4 an be¬ 
ginnt eine gelbdurchachei- 
nende allmählich 1 bis zum 
Schluß dunkler weidende 
Zone, die nach oben mit 
einem dunklen Bande ab¬ 
schließt. Eine Auslaufzone ist 
nicht wahrnehmbar. 
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Aufsicht: 

schließend daran folgt eine 
hellgelbbraune Zone, die bei 
2,7 von einer noch helleren 
und bis 2,9 reichenden Zone 
unterbrochen wird und dann 
wieder in die vorhergehende 
Farbe zurückgeht. Bei 3,8 
schließen die Zonen vollkom¬ 
men ab; nach oben unregel¬ 
mäßig und mit einem rötli¬ 
chen Randstreifen. 


Bild lß. Achatschellack SA (Kunstharz). 


Bild 16. Achatschellack SB (Kunstharz). 


Bild 17. Rubinschellack GT. 

Nicht entwachst, trüblöslich, größerer Harzgehalt. 


Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe (farbig): 
3,7. Bis etwa 0,7 hellgelb- 
braune Zone, dann folgt bis 
etwa 1,0 ein schwärzlich 
brauner Streifen. Von etwa 1 
bis 2,2 eine dunkelschwarz¬ 
braune Zone, matt und etwas 
gesprenkelt. Die Zone schließt 
nach oben mit nach innen 
gewölbtem Rande ,ab. Die fol¬ 
gende Zone ist zuerst schwärz¬ 
lichbraun, wird dann etwas 
heller, zum Ende wieder et¬ 
was schwärzlich und läuft 
dann in eine rötlich schim¬ 
mernde Zone aus. 


Durchsicht: 

Bis 0,7 vollkommen un¬ 
durchsichtig. Von da ab bis 
1,0 unregelmäßige Gebilde. 
Bis 2,2 gelbbraune, durch¬ 
scheinende Zone. Es folgt 
dann eine dunklere, ebenfalls 
gelbbraune Zone, die nach 
unten bogenförmig verläuft 
und mit einem dunklen Rande 
beginnt und nach oben mit 
einem breiten Rande bei 3,1 
endet. Die jetzt folgende Zone 
ist heller, reicht bis 3,4, hat 
einen Stich ins rötliche und. 
schließt dort ziemlich 1 grad¬ 
linig mit einem gelben Aus¬ 
laufstrich ab. 


Bild 18. Rubinschellack ¥P, klarlöslich, garan¬ 
tiert entwachst, im Harzgehalt der ech¬ 
ten indischen AO-Marke entsprechend. 
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Bild 26. Rubin Schellack WHF. 

Klarlöslich, entwachst, ohne Iiarzzusatz. 

Aufsicht: Durchsicht: 

Gesamtsteighöhe: 3,6. Bis Bis 1,6 gleichmäßig ge- 
1,2 hellbraune, nach oben färbte, undurchsichtige Zone, 
scharf abgeschnittene Zone. Bei 1,2 dunkler Streifen, Zone 
Bis etwa 3,6 gelblichbraune, nach oben gewölbt. Bis 2,5 
stark glänzende Zone, die hellgelbe fund weuig trans- 
nach oben bogenförmig wel- parente Lackzone. Die bis 3,3 
lig verläuft. Es folgt eine reichende Zone ist rehbraun, 
dunkelbraune Zone mit mat- nach oben gewölbt abschlie- 
tem Auslaufrand bis 2,6. Von ßend und mit dunklem Rand, 
da ab rehbraune, mit ver- Rötlichbraune Auslaufzone. 
schiedenfarbigen . Streifen 
durchsetzte Zone, die durch¬ 
weg bis 3,3 reicht, bogen¬ 
förmig (nach innen) abschließt 
und innerhalb des Bogens 
eine schwache rötliche Aus¬ 
laufzone hat. 

Bild 26. Rubinsehollack HF. 

Nicht entwachst, trüblöslicli, ohne Harzzusatz. 

Aufsicht: Durch sicht: 

Gesamtsbeighöhe: 3,3. Bis Bis 0,8 undurchsichtig, dann 
etwa 0,8 gelbbraune Zone, schwach durchsichtige Lack- 
Dann folgt eine ganz schma- zone. Es folgt von 1,1 biB 
le, wolkig verlaufende dun- 3,0 eine erst heiler sclieinen¬ 
kelbraune Lackzone, die links de, dann dunkler werdende 
biß 1,1, rechts bis 0,8 geht.. Zone, die bei 3,0 dunklen Ab- 
Anschließend bis 3,0 eine erst Schlußstrich hat. Bis 3,3 röt¬ 
helle, dann dunkler (werdende liehe Auslaufzone mit. gelb- 
lind dann von verschiedenen lichem olmren Rande, 
farbigen Streifen durchsetzte 
Zone, die, bei 3,0 mit einem 
schwärzlichen Streifen ab¬ 
schließt. Auslaufzone etwas 
rötlich, nach oben unregel¬ 
mäßig. 

Bild 27. Deutschor Schellack. 

Bild 29. Verbesserter Wackerschollaok ECW. 
Bild 30. Kunstschollack, blond. 
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Bild 36. Gummigutti in Böhren. 


Aufsicht: 

Geeamtsteighöhe: 6,2. Bia 1,2 
kräftiges Gold.. Von da bis 
2,1 etwas orangegefärbt. Die¬ 
se Zone schließt nach oben 
bogenförmig ab. Die dann fol¬ 
gende Zone ist kräftig oran¬ 
gegelb, wird nach oben heller 
und reicht bis 4,7. Es folgen 
2 Auslauf zonen; beide schlie¬ 
ßen mit einem gelben .Strich 
ab. Bei der ersten Zone geht 
der Streifen linke von 6,1 
und reicht bis 5,5; bei dem 
zweiten ist er bogenförmig, 
geht links von 6,1 und reicht 
rechts bis 6,2. In der Mitte 
bis etwa 6,3. 


Durchsicht: 

Bis 1,3 gleichmäßig gelb, 
undurchsichtig. Von 1,3 bis 2,2 
orange, teilweise durchschei¬ 
nend (und nach oben bogen¬ 
förmig. Von da bis etwa .4,5 
hellorange durchscheinend. 
Von etwa 6,3 hellgplblicih, 
erst etwas- dunkler, dann hel¬ 
ler, mit den beiden Zonen¬ 
streifen. 


Bild 37. Palem'bang-Benzoe. 

Aufsicht: Durchsicht: 

Gesamtsteighöhe: 6,1. Ein- Bis 1,8 rötlichbraun un- 
tauchzone rötlichgräulich bis durchsichtig. Ladkzone hell- 
1,0; dort bräunlicher Strich', gelb, in der Mitte kräftiger. 
Die Zone von 1,0 bis 1,8 ist an den Bändern schwächer, 
gleichmäßig gefärbt. Es folgt Von 3,0 biB A3 rötlichbraun, 
dann die hochglänzende oben dann rötlich violette Auslauf¬ 
und unten matt eingefaßte zone, (nach oben bogenförmig. 
Lackzone, die ' rötlichbraun 
ist. Die Lackaone schließt 
nach oben bogenförmig, nach 
unten gewellt ab und ist 
transparent. Von 3,1 bis 4,4 
bräunlichrote Zone, nach' -oben 
zackig abßChheßend.SchWaßh- 
rosa Auslaufzone, nach oben 
bogenförmig. 


Bild 38. Sumatra-Benzoe. 


Bild 39. Sapin-Schellack (Kunstprodukt). 

88 
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Bild 41. Schellack, echt AO-Grant. 

Aufsicht: D urchaicht: 

Gesamtsteighöhe: etwa 3,7. Bis 1,2 vollkommen un- 
Bis 0,6 rötlichbraun, dann bis durchsichtig. Lackzone braun- 
1,2 gelbbraun. Von 1,2 bis 1,6 rot bis 2,0. Von 2 bis 1 3,3 tief¬ 
schwarzrotbraun mit kräfti- braune Zone mit welligem 
gen Streifen durchsetzt, schwärzlichen Streifen, der 
Schmale,hochgianzpndö Lack- bei 3,5 links anfängt und 
zone (schwarz), oberer und rechts bei 3,1 endet. Obere 
unterer Teil mit nach innen Zone etwas rötlich. Bei 3,7 
gewölbtem Bogen, der bis leichtgewellt abschließend. 
2,1 geht. Von da bis 3,2 brau- Auslaufzone schwachgelb 
ne, kräftige Zone, nach oben sich verlierend, 
zackig. Auslaufzone rötlich 
mit unterem dunklen Ab¬ 
schlußstrich. 


Bild 42. Schellack, allerfeinst Lernen. 

Aufsicht: Durchsicht: 

Gesamtsteighöhe: 3,8. Bis Bis 0,9 undurchsichtig. Von 
0,9 gelbbraune Zone, zwi- da bis 1,2 hellgelbe trans- 
schen 0,6 und 0,7 weißlicher parente Lackzone. Bis 2,0 
Eintauchstreifien. Von 0,9 bis heUbr&iinlicligelbe, gospren- 
1,2 matte Zone, die am obe- kelbe Zone, die in ©ine bis 3,8 
ren Ende mit einem nach in- reichende braungelbe, erst 
nen gewölbten Bogen ab- heller, dann dunkler wer¬ 
schließt. Bei 2,2 wird die dende Zone übergeht und bei 
obere Zone heller und schließt 3,8 mit einem schwachen, gel- 
bei 3j8 ziemlidh geradlinig ab. ben Strich endet. 

Bild 43. Gold orange-Schellack. 

Bild 44. Schellack, Gutlrsmon. 


Bild 46. Bubinschellack, harz- und wachs frei 


Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe: 4,0. Bis 
0,6 rotbraun, dort schwarzer 
Streifen. Bis 1,0 dunkelrot¬ 
braun. Von 1,0 bis 2,4 dunkel¬ 
orange, stellenweise hoch¬ 
glänzende Lackzone, die bis 
2,7 in rotbraun (übergeht und 
von da bis 3,2 dunkelbraun 
ist. Von 3,2 bis 3,7 ist die 


Durchsicht: 

Bei 1,0 vollständig undurch¬ 
sichtig. Von 1,0 bis 2,4 
hellln aun© durchscheinende 
Zone, di© stellenweise mit 
dunklen Streifen durchsetzt 
ist. Die Zone von 2,4 bis 3,9 
ist rostbraun mit dunkleren 
Streifen durchsetzt und hat 
nach oben stark wellige Li- 
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Aufsicht: Durchsicht: 

Zone hellbraun, lauft nach nie. lieber dieser Linie hell- 
oben zackig aus und hat bis brauner Auslaufrand, dier 
4,0 rostbraunen Auslaufrand, glatt abschließt, 
der nach oben wellig ab¬ 
schließt. 


Bild 46. Stocklack. 

Aufsicht: Durchsicht: 


.Gesamtsteighöhe: 3,9—4,0. 

Bis 0,9 hell- bis orangegelb. 
Von 0,9—1,1 teils glänzende 
Lackzone, die bis 2,4 in eine 
matte, nach oben bogenför¬ 
mig geschlossene Zone über* 
geht. Von da ab bis zum 
Schluß wird die Zone rost¬ 
braun und ist von verschie¬ 
denen Streifen durchsetzt. 
Nach oben schließt die Zone 
zackig ab und hat rötlichen 
Auslaufrand. 

Bild 47. Schellack, 

Bild 48. Schellack TN 
Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe: 4,4. Ein¬ 
tauchzone bis 0,8, davon der 
untere Teil rötlichbraun, um 
bis etwa 1,0 in hellbraun 
überzugehen. Diese Zone ist 
nach oben hin etwas gewellt. 
Es folgt eine ganz schmale 
Lackzone, die dann bis 2,7 
dunkelbraun matt wird. Die 
folgende Zone bis zum Schluß 
ist erst graubraun und geht 
in rostbraun über, um sehr 
wellig abzuschließen. Aus¬ 
laufzone etwas rötlich. 

Bild 59. Manil 
Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe: 6,4. Die 
Eintauchzone bis 0,7 ist weiß- 


Bis 0,9 undurchsichtig. Dann 
folgt eine goldgelbe teilweise 
hochglänzende, sonst stem- 
bildartige Zone bis etwa 2,5. 
Die letztere Zone wird dunk* 
lerbraun und hat gelbe Aus- 
laufstreifen. 


superfein Lemon. 

Orange, freies Blatt. 
Durchsicht: 

Untere Zone undurchsich¬ 
tig. Bei 0,8 dunkler Strich 
und bis 1,1 gehend. Dann 
kleine Sternenbilder und bis 

1.4 glänzende Lackzone. Die 
folgende Zone ist bis etwa 

2.5 goldgelb, geht dann lang¬ 
sam in traun über und hat 
Zum Schluß Zickzackstrich. 
Auslaufzone rotbraun. 


a Elemi hart. 

Durchsicht: 

Eintauch - Zone schwach 
durchscheinend, bei 0,8 heller 
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Aufsicht: 

gelblich echaumig. Dann folgt 
bis 1,7 weißgelbe Zone, nach 
oben etwas wellig. Die hoch¬ 
glänzend transparente Lack¬ 
zone geht bis 2,7, wird dann 
bis zirka 3,4 matt und geht 
allmählich in eine glasig gel¬ 
be Zone über, die in verschie¬ 
denen gelben Auslaufzonen 
endet. 


Durchsicht: 

Strich. Bis 1,7 durchschei¬ 
nend weißlich. Lackzone von 
1,7 bis 3,3 klar durchsichtig, 
dann Sternenmuster, wird 
bis zirka 4,5 durchscheinend 
und hat bei 4,7 gielbabge- 
schlosBene Zone. Die Schluß¬ 
zone ist graugelb und hat 
bei '5,4 gelben Bogenschluß- 
strich. 


Bild 61. G a 1 i p o t. 


Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe: 5,2. Un¬ 
tere Zone weißgrau, geht 
links bis 2,0 und rechts bis 
1,6. In der Mitte bogenförmig. 
Die folgende Lackzone ist 
glasartig transparent und 
reicht bis 3,7. Dann kommt 
bis 4,6 eine weißlich glasige 
Zone, nach oben bogenförmig 
und hieran anschließend eine 
mit gelbem Schlußstrich. 


Durchsicht: 

Untere Zone durchschei¬ 
nend gelbweiß. Lack-Zone 
vollkommen transparent und 
daran anschließend gelbliche 
Zone, die bei etwa 4,5 mit 
vielen Bogen absohließt. Die 
Schlußzone ist grauweiß und 
schließt mit starkem gelbli¬ 
chen Strich ab. 


Bild 63. Manila Elemi weich. 


Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe: 6,6. Ein¬ 
tauchzone bis 0,8 schaumig¬ 
weißgrau. Dann folgt eine 
nach oben hin bogenartig 
bei 1,7 abschließende etwas 
grauere, jedoch nicht schau¬ 
mige Zone und dann eine 
matte nur bei 2,6 glänzende 
Lackzone, die transparent 
gelblich ist. Bei 3,3 beginnt 
eine weißlichglasige Zone, 
die bei zirka 4,6 gewellt ab¬ 
schließt. Die Auslaufzone ist 
weißgelblichgrau und endet, 
bogenförmig. 


Durchsicht: 

Bei 0,8 dunkler Strich. Un¬ 
tere Zone nur durchschei¬ 
nend. Lackzone transparent, 
teils gelblich. Ab 8,3 weißlich 
transparente Zone, die bei 4,6 
gelb eingefaßten Bogen hat. 
Obere Zone schwach gelblich 
und bei 6,6 gelber Abschluß¬ 
strich. 
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Bild 64. Sandarak, Handelsware 
Aufsicht: Durchsicht: 

.Gesamtsteighöhe: 4,2. Un- Bis 1,0 undurchsichtig, 
tere Zone bis 1,2 weiögelblidh Dann bis 1,2 durchscheinend, 
schaumig. Bei 1,2 gelbliche Es folgt die hochglänzende 
sternenartige Bilder. Dann Lackzone und daran anschlie- 
bis 1,9 htochglänzende trans- Bend die Schlußzone, die oft 
parente Lackzone. Es folgt mehr, (dann weniger durch* 
bis zum Schluß eine erst gla- scheinend ist und wolkige Ga¬ 
sige, dann immer heller wer- bilde hat. Bogenstrich deut- 
dende Zone, die mit einem lieh gelb, 
gelben Bogenstrich endet. 

Bild 66. Sandariak, depurata. 

Genau das gleiche Bild wie bei 64, nur mit dem Un¬ 
terschiede, daß das Kapillarbild nicht so stark gelb ist. 
Dies kommt daher, daß die Ware ausgesucht und frei von 
Staub und Schmutzteilen ist. 

Bild 67. Mastix Levantica natur. 

Aufsicht: Durchsicht: 

Gesamtsteighöhe: 6,2. Un- Bis 0,6 Undurchsichtig, dann 
tere Zone bis 1,6 weiß. Lack- durchscheinend, um bei etwa 
zone matt bis 2,7; am unte- 1,6 wieder dunkler zu wer- 
ren Teil Stemenmuster und den. Lackzone bis etwa 2,7 
bei 2,0 teilweise glänzender transparent, glänzend. Von 
Streiten. Von 2,7 bis 4,2 weiß- 2,7 -bis etwa 4,2 weißgelb¬ 
lichglasige Zone, die bis zum lieh, durchscheinend, nach 
Schluß in eine weißgelbliche oben bogenförmig. Bis zum 
Zone übergeht und mit gel- Schluß grauweiß, deutlicher 
bem Schlußstrich endet. gelber Schlußstreifen. 

Bild 68. Mastix Levantica elect. 

Dieses Bild ist genau dasselbe wie bei 67, nur mit dem 
Unterschiede, daß die bei 2,0 befindliche Lackzone etwas 
geprägter Und glänzender ist. Der Grund wird auch hier in 
dem Behlen der Staub- und Schmutzteile zu suchen sein. 

Bild 78. Manila-Kopal, spritlöslich. 

Aufsicht: Durchsicht: 

Gesamtsteighöhe: 4,8. Bis Untere Zone undurchsich- 
etwa 0,6 etwas gräuliche tig. Lackzone weiß transpa- 
Zone und von da bis 1,3 reut. Folgende Zone durch¬ 
weiße schaumige Zone. Lack- scheinend von 3,6 ab etwas' 
zone von 1,3—2,0. Dieselbe ist dunkler gelblich. Schlußzone 
von 1,3—1,6 glänzend, von grau. 
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Aufsicht: 

1,5 bis 1,8 matt und von 1,8 
bis 2,0 hochglänzend. Farbe 
gelblich'weiß. Die glasig weiße 
Zone reicht bis 4,8 und ist 
von 3,6 ab etwas weißer. Aus¬ 
laufzone schwachgelblich mit 
gelbem Schlußstrich. 


Bild 80. Deutsches 
Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe: 4,6. Un¬ 
tere Zone bis etwa 2,0 gelb¬ 
lichgrau. Bei 0,8 brauner 
Streifen. Die Lackzone be¬ 
ginnt bei 2,0, ist hoöhglän- 
zend transparent und reicht 
bis 3,3; sie schließt nach oben 
gradlinig, nach unten mit star¬ 
kem Bogen ab. Von 3,3 ab 
wird die Zone matt gelblich 
Und glasig; sie schließt wel¬ 
lig ab, Auslaufzone etwas röt¬ 
lich, schwach gelber Schluß¬ 
strich. 


Kiefernharz. 
Durchsicht: 

Untere Zone undurchsich¬ 
tig. Lackzone bis 3,3 transpa¬ 
rent glänzend; ab 3,3 matt¬ 
glänzend. Von dort bis 4,3 
glasige EinBclilußzone in der 
Mitte. Obere Zone nach un¬ 
ten gewellt graugelb, nach 
oben gelber Bogenstrich. 


Bild 81. Deutsches Fichtenharz. 


Aufsicht: 

Gesamtsteighöhe: ca. 4,5. 
Untere Zone graugelb mit 
braunem Strich bei 0,7. Hoch¬ 
glänzende Lackzone von et¬ 
wa 2 . bis 3,1 und nach oben 
ziemlich grade. Die Zone ist 
transparent. Nach unten macht 
die Zone zwei nach innen ge¬ 
wölbte Bogen und hat in der 
■Mitte einen schmalen Aus- 
laufetreifien, der bis 1,3 her¬ 
untergeht. Von 8,1 bis 3,6 
matte Lackzoxue, die bis zum 
Schluß' ins weißgelbliohe gla¬ 
sig übergeht und nach oben 
zackig endet. 


Durchsicht: 

Bei 0,7 dunkler Streifen, 
sonst ist die untere Zone un¬ 
durchsichtig. Lack zone gold¬ 
gelb transparent und stellen¬ 
weise matt. Vor der Schluß¬ 
zone gelblich matte Zone, ge¬ 
sprenkelt. Zum Schluß deut¬ 
lich graue Auslaufzone mit 
gelbem Schlüßetreifen. 


Bild 82. Schellackersatz. 
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Bild 83. Schellackersatz „Oarp entöl“. 

Bild 86. Albertolschellack. 
Mischungen von Harzen. 

Bild 6. Mischung je 2i/ s ccm frz. Harz M und 


Akkaroidharz, 
Aufsipht: 

Gesamtsteighöhe bis zum 
äußersten Zacken: 5,0. Bis 
2,3 hellrotbraun. Eintauch¬ 
zone bis 1,0, dortselbst feino 
schwärzliche Streifen. An den 
Rändern rechte und links 
sieht man feine 'hellrote Stri¬ 
che, die in die Lackzone über¬ 
gehen. Von 2,3 abwärts bis 
zu etwa 1,0 herunter er¬ 
streckt eich in der Mitte die 
auslaufende Lackzone, die 
mit dunkelrot beginnt und 
mit hellrot endet. Die Rän¬ 
der der Zone Bind dunkel ein¬ 
gefaßt. Von 2,4 bis 3,4 rot- • 
braune, hochglänaende Lack¬ 
zone, die nach oben fast glatt 
abschneidet, unten in die er¬ 
wähnte Zunge ausläuft. Der 
untere Lackzonen-Teil ist 
rechts und links nach oben 
gewölbt. Von 3,4 bis 3,6 
schmaler, dunkelbraunroter 
Zonenrand. Von 3,6 bis 3,8 
jund von 3,8 bis 4,1 zwei 
weitere helldonkelbraune Zo¬ 
nen ; letztere Zone wird dann 
immer heller und schließt bei 
4,6 ab, sich rechts bis 4,8 
und links bis 6,0 vorschie¬ 
bend, so daß die obere Zonen¬ 
grenze also halbmondförmig 
ist. Es findet sich dann wie¬ 
der ein gelber Rand. Eine wei¬ 
tere, schwach gelb gefärbte 
Zone läuft dann links bis 5,4, 
rechts bis 5,2 und schneidet 
sonst gradlinig ab. 


rot, raffiniert. 

Durchsicht: 

Die untere Zone ist un¬ 
durchsichtig. Die Lackzunge 
und -Zone ist bis 3,5 vollkom¬ 
men transparent und schnei¬ 
det 'dort schärf ab. Von 3,6 
bis Schluß ist die Zone weni¬ 
ger transparent und schließt 
mit einem dunklen Strich ab. 
Darüber befindet sich ein 
gelbbräunlicher Rand, der 
allmählich in die hei der Auf¬ 
sicht nur schlecht erkenn¬ 
bare 'Zone übergeht, immer 
heller wird und dann gerad¬ 
linig, d. h'. von links nach 
rechts abfallend, abschließt. 
Abschlußstrich deutlich hell- 
bräunlich. 
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Bild 6. Mischung von gleichen Teilen amerik. 
Harz M und Akkaroidharz, rot, raff. 

Bild 7. Mischung von gleichen Teilen amerik. 
und franz. Harz M. 

Bild 14. Mischung von gleichen Teilen Akka* 
roidharz rot, Palmendrachenblut, 
Bohschellack. 

Bild 9. Mischung von gleichen Teilen Sandarak 

und Mastix. 

Bild 70. Mischung von gleichen Teilen Mastix 
und Pichtenscharrharz roh. 



— 345 — 


VUL Das Verhalten der Harze im Ultra¬ 
violettlicht der Analysenquarzlampe. 

Die Betrachtung von Harzen unter dem Licht der 
Analysenquarzlampe 'wurde gleichzeitig von K. Schmi¬ 
ding er“ 4 ) und dem Verfasser in Gemeinschaft mit 
Toeldte gemacht. Während der erste aber nur die Harze 
in ihrer Originalform, also meistens in Stücken untersuchte, 
fanden wir, daß diese Axt der Betrachtung kein ausrei¬ 
chendes Bild erlaubt. Die Harze, 'die z. T. sehr starke Fluo- 
reszenzerscheinungen aufweisen, absorbieren das Ultra¬ 
violett entsprechend in den oberen Schichten und je nach 
der Gestaltung der Stücke ist die Erscheinung der Be¬ 
strahlung eines ganzen Stückes außerordentlich verschie¬ 
den. Da auch die Oberfläche oxydiert oder sonst chemisch 
verändert sein kann, wird das Bild noch' verworrener. 
Dies zeigt sich dann besonders, wenn man etwa ein iStück 
zerschlägt nnd di© kleineren Stücke neben ein Stück ur¬ 
sprünglicher Größe legt. Man wird im allgemeinen finden, 
daß die kleineren Stücke bedeutend heller leuchten, da sie 
eine relativ größere Oberfläche haben, nicht nur, wie 
Schmidinger beobachtet hat, weil die Oberflächen¬ 
schicht chemisch verändert ist. Wir haben deshalb auch 
die Harze in Form von Pulver untersucht, und tatsächlich 
bekommt man dann viel gleichmäßigere Resultate und hel¬ 
lere Fluoreszenz. Ferner Wurden die Harze gelöst, und zwar 
in Butylalkohol, der sich' für die meisten Harze als ein 
recht gutes Lösungsmittel erweist und der selbst keine 
oder wenigstens nur eine verschwindend geringe Fluores¬ 
zenz aufweist. Schließlich haben wir auch den Rückstand 
betrachtet, der sich nach Abdunsten des Lösungsmittels 
ergab. 

Die Erscheinung, die eine Reihe von Harzen um¬ 
faßt, sei, soweit das möglich ist, durch die folgende Tabelle 
dargestellt. Einen wirklichen Anhaltspunkt wird man immer 
nur dann gewinnen können, wenn man die Erscheinung 
seihst sieht und mit genügendem Verglhichsmaterial un¬ 
mittelbare Vergleiche anstellt. Um aber wenigstens einen 
gewissen optischen Eindruck wiederzugeben, ist in der Ta¬ 
belle eine verschiedene Druckweise angewendet worden: 

*“) K. Schmidinger, Faib. Ztg. 1926, 81, 2461. 
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— bedeutet; Nicht aufleuchtend. 

Petitdruck bedeutet: Schwaches Leuchten. 

Gewöhnlicher Druck; Deutliches Leuchten. 

Sperrdruck: Starkes Leuchten, 

Fettdruck: Sehr starkes Leuchten. 

Man sieht, daß bei den Harzen eine bläuliche Fluo¬ 
reszenz vorwiegt, daß immerhin sowohl in Bezug auf die 
Stärke der Fluoreszenz, wie auch in dem Farbton, sich 
deutliche Unterschiede finden, die gelegentlich eine Identi¬ 
fizierung oder zum mindesten eine Sicherung der Identifizie¬ 
rung gewährleisten, oder auch einen Hinweis auf die Mög¬ 
lichkeit des Vorhandenseins des 1 einen oder des anderen 
Harzes geben. Solch ein Fingerzeig wird bei der Ausw ahl 
der anzuwendenden analytischen Methoden, wenn unbe¬ 
kannte oder Harzmisehungen vorliegen, oft von Wert sein 
können. 

Zu unserer Tabelle sei noch hinzugefügt, daß die 
schöne, orangefarbene Fluoreszenzerschteinung beim Schel¬ 
lack vom Farbstoff abhängt, denn gebleichter Sch ellack 
hat die uncharakteristische bläuliche Fluoreszenz, die so¬ 
viel© Harze aufweisen. 

Die Tatsache, daß im Gegensatz zum Kolophonium 
sowohl verestertes wie auch mit Kalk neutralisiertes Kolo¬ 
phonium stark leuchtet, brachte uns auf den Gedanken, 
daß überhaupt bei der Neutralisation von Kolophonium die 
Fluoreszenzerscheinungen stärker werden können. Dies be¬ 
stätigte sich indessen nicht, wenigstens nicht in dem er¬ 
warteten Maße. 

Bei einem Versuch wurde Kolophonium in Alkohol 
gelöst und einmal etwa zur Hälfte fast vollständig neu¬ 
tralisiert und schließlich mit einem kleinen Ueberschuß 
Alkali versetzt. Die Lösungen sowie die Abdampfrückstände 
wurden verglichen und ergaben das folgende Bild; 
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a) Kolophonium.bläulichgrün, 

b) „ . halb neutralisiert . . . grünlicher, etwas heller 

c) „ fast neutralisiert .... noch grünlicher, matt, 

d) „ bei Alkaliüberschuß . . wie c). 

Die Farbe von „c“ und „d“ war der des kristallisierten 
Harzesters sehr Ähnlich. Wenn auch die Neutralisation der 
COOH-Gruppe einen wesentlichen Einfluß zu haben soheint, 
so ist sie doch keineswegs das Ausschlaggebende, wie ja 
schon die Tatsache beweist, daß der kristallisierte Harz¬ 
ester von dem amorphen sich außerordentlich stark un¬ 
terscheidet. 

Daß lübrigens nicht bloß die chemische Zusammen¬ 
setzung, sondern auch der physikalische Zustand von großer 
Wichtigkeit ist, geht daraus hervor, daß der kristallisierte 
Harzester nicht die schöne hellblaue Fluoreszenz wie der 
amorphe Harzester, aus dem er gewonnen war, sondern 
eine grünlich-blaue und wesentlich mattere Färbung auf- 
wies. 

Ebenfalls in Gemeinschaft mit Toeldte habe ich ver¬ 
sucht, die von E. Stock empfohlene Kapillaranalyse mit 
der Fluoieszenzanalyse zu verknüpfen, und es scheint in der 
Tat, als ob auf diesem Wege es öfter möglich sein wird. 
Entscheidungen herbeizuftühren oder Anhaltspunkte für 
exaktere Untersuchungen zu gewinnen, als es mit beiden 
Methoden für sich geschehen 'kann. Zwar hat sich ergeben, 
daß bei Harzgemischen, bei deren Untersuchung ja in erster 
Linie derartige Methoden in Frage kommen, sich kaum 
jemals eine Zone findet, die die charakteristische Fluoresi- 
zenzfarbe einer Komponenten zeigt. Wohl aber sind in den 
verschiedenen Zonen Entmischhngserscheinungen vorhan¬ 
den, sodaß das eine oder andere Harz Überwiegt und seine 
Fluoresaenzfarbe mehr zur Geltung kommt. So kann man 
z. B. bei Mischungen von Wackerschellack (einem Kunst¬ 
harz) mit Schellack mit Orangeschieilack in allen Zonen 
die ins Grüne spielende Verfärbung der sonst rein orange¬ 
farbenen Flnoreszenz der betreffenden Schollackzonen deut¬ 
lich erkennen. 

Es mögen die Ergebnisse an den wichtigsten Kapil- 
larbudern hier angeführt werden. Die Fluoreszenaerschei- 
nungen ►wurden an den Kapillarstreifen von E. Stock 
beobachtet, die dieser dem Verfasser liebenswürdigerweise 
zu diesen Untersuchungen überließ. 

««v ^ 'besonders bemerkenswertes [Resultat muß ange¬ 
führt werden, daß die im Tageslicht am wenigsten sicht¬ 
baren Zonen oft unter der Quarzlampe am hellsten auf- 
leuchten- Fast immer sind die Zonen durch eine sehr 
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schmale, oft strichförmige außerordentlich leuchtende Zone 
abgeschlossen. Diese ist mit ganz wenigen Ausnahmen hell¬ 
blau, Inur bei dem Kunstharz Albertolscbellack war sie 
hellgrau und bei einem anderen Kunstharz (Konstanz) grün. 

Akaroidharze leuchten nur ganz schwach, meist 
in bräunlichen, gelblichen Tönen. 

Kolophonium, G-alipot und ähnliche Harze zei¬ 
gen meistens grünlich und blau fluoreszierende Zonen, rohes 
Fichtenscharrharz mehr violette Töne. 

Schellacke zeichnen sich (bis auf den gebleichten) 
durch schön orangefarben hell leuchtende Zonen aus, die 
durch mehr braune und schwächer leuchtende unterbro¬ 
chen sind.. Die braunen Zonen treten aber bei Lemonschel- 
lacken und auch bei dem TN Schellack mehr zurück. 

Benzoe, Manila-Elemi, Mastix, Manilako- 
pal und Sandarak ! haben wieder mehr bläuliche und 
grünliche Töne, die aber in Anordnung und Leucht¬ 
kraft recht verschieden sind. Uebrigens zeigten weitere 
Untersuchungen bisher, daß bei größerem Material auch 
bei der Fluoreszenz der Kapillarbilder die Variabilität jier 
Harze zutage tritt. 

Sehr interessant verhalten sich die Mischungen. Kolo¬ 
phonium läßt sich in Mischung mit Akaroid durch das 
Auftreten grünlicher Zonen und Einsprengsel in einigen 
Zonen recht deutlich erkennen. Dagegen ist es in Mischung 
mit Schellacken weniger zu erkennen, wenn es auch'das 
Schellackbild verändert. Einige Kunstharze sind sehr deut¬ 
lich 1 durch Verfärbung der ScheUaokaonen charakterisiert. 

Ein sehr wichtiges Moment zeigt die Nummer 65 und 
66 der folgenden Aufstellung. Man sieht, daß Mischungen 
derselben Harze recht verschiedene Fluoreszenzbilder bei 
der Kapillaranalyse zeigen, wenn das Mengenverhältnis ver¬ 
ändert wird, obwohl gewisse Aehnlichkeiten zu bemerken 
sind. 

Im ganzen kann man sagen, daß die Kombination 
von Kapillaranalyse und Fluoreszenzanalyse in vielen Fäl¬ 
len sehr gute Hinweise gibt, die bei der umständlichen 
und meist recht schwierigen chemischen Untersuchung die 
Arbeit erleichtern können. Das Urteil wird durch die Be¬ 
trachtung der Kapillarbilder unter der Quarzlampe oft ge¬ 
stützt und gesichert werden. Man hat in der Kapillar- 
Fluoresaenz-Analyse eine Methode, die mehr leistet, als 
beide Methoden einzeln leisten können. Aber die letzte 
Sicherheit (über die Anwesenheit eines Harzes in Gemi¬ 
schen wird doch nur die Isolierung charakteristischer Be¬ 
standteile geben. 
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Es mögen nun die Beschreibungen der Fluoreszenzbil¬ 
der folgen. Die erste Eubrik enthält die fortlaufende Num¬ 
mer von E. Stock. Die Zonen sind so angegeben, wie sie 
sich in der Dunkelbeleudhtung ergeben, sind also nicht 
identisch mit den Kapillarzonen, wie sie bei Tageslicht eu 
erkennen sind. 

Die Leuchtkraft ist durch verschiedene Druokart wie 
auf Seite 346 wiedergegeben. Außerdem wami noch einige 
Zeichen erforderlich: 

/ bedeutet sehr schmale Zone, scharfe Trennungslinie 

II „ schmale Zone, scharre Trennungslinie 

III „ breite „ „ „ 

llll . sehr breite „ „ „ 

.11. nsw. bedeutet: sehr schmale, schmale usw. Zone, keine 
scharfe Trennungslinie. 

(/), (//) usw. bedeutet entsprechende Breite bei allmählichem Ueber- 
gang in die folgende Zone. 

Die Zonenbescbreibung beginnt mit der untersten Zone. 


Akaroidharze. 

(Bei Verweisen bedeuten die Zahlen die laufenden Nummern) 


1 1 Akaroid rot, raff. dunkel, nur oben grünlichgrau II 

hellblau II 

2 2 Akaroid rot, fein Pulv. wie 1 

3 9 Akaroid entfärbt gelblich, in der Mitte dunkler Strei¬ 

fen III grünlichgrau II hellblau II 

4 10 Akaroid gelb gelblich Ml. braun llll gelblichgrau III 

hellblau II 

Kiefern- und Fichtenharze, Kolophonium. 

6 3 Französisches Harz grünlichblau llll grün III grünlich¬ 
blau (III) blüulichgmu llll hellblau / 

6 4 Amerikanisches Harz wie 5 

7 60 Resina pini raff. grünlichblan ,111. grün (II) bläu¬ 

lichgrün, heller werdend /// hellblau / 

8 61 Galipot ganz ähnlich wie 7 

9 62 Fichtenscharrharz, roh blauviolett (]!) violettbraun, heller 

werdend / III 

10 80 Kiefemharz, von E. blau .111. grün .//. hellgrfinlich (llll) 

Stock hergestellt hellbläulich ./. hellgrau II hellblau / 

11 81 Deutsches Fichtenharz ähnlich wie 10 

aus dem Handel 
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12 84 Kieferngalipot grünlichgrau UU grün, unrein H heller 

grünlich // grünlichblau // hellblau II 
hellblau / 

13 .85 Kiefernbalsam. hellblau, matt . 111 . grün, unrein . 11 . 

hellgrünlich (///) hellbläulich (III) hell¬ 
grau II hellblau I 


Schellack und Stocklack. 


14 18 Rohschellack 


15 17 Rubinschellack, GT, 


16 18 Rubinschellack, klar¬ 

löslich 

17 25 Rubinschellack WHF, 

kfarlöslich 

18 26 Rubinschellack HF, 

trüblöslich 

19 35 Naturschellack, orange 

20 40 Heller Blutschellack, 

Knopflack 

21 41 Schellack, echt Granat 

22 42 Schellack, allerfeinst, 

Lemon 

23 43 Goldorange-Schellack 

24 44 Schellack, gut Lemon 

25 45 Rubinschellack, barz- 

und wachsfrei 

26 46 Stocklack 

27 47 Schellack, superfein 

Lemon . 

28 48 Schellack TN . 

29 87 Schellack, fein blond 


orange //// braun / orange .111. 
braun .111. bräunlich orange .111. 
orange //// hellblau // 
bräunlich orange .111. bräunlich¬ 
grau .11/1. brännlichorange (llll) 
hellblau II 

orange .1/1. bräunlich orange III 
orange .///. hellblau II 
wie 16 

orange .1/1, braun II violettbräun¬ 
lich (Ul) bräunlich orange (III) 

hellblau / 

wie 14 

bräunlich orange III braun .//. bräun¬ 
lich orange, lichter werdend III hell 
reinblau l/l hellblau / 
wie 16 

gelborange .111. orangeblau (II) 
rein orange (III) hell rötlich 
orange (III) rein blau II hellblau / 
ähnlich wie 21 
ähnlich wie 22 

rötlich orange III violettbraun .111. 
rötlichbraun ./II. rötlich orange .///. 
hellblau II hellblau / 
ähnlich wie 14 und 19 
ganz ähnlich wie 22 und 24 

ähnlich wie 22, alle Farben etwas 
dunkler 

ähnlich wie 16 
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Ute 

Ir. 


Kr. 
«■ 
E. Stock 


Verschiedene Harze. 


30 37 Benzoe. Palembang bläulichgrün .111. grau II grünlich¬ 
grau // bläulich II hellblau / 


31 38 Benzoe Sumatra 

32 69 Manila-Elemi, hart 


33 63 Manila-Elemi, weich 

34 67 Mastix naturalis 


wie 30 __ 

blau II hellblau II blfiulichgrau .111. 
bläulichgrau (///) hellbläulich 

III hellblau / 

ähnlich wie 32 

blau (III) hellgrün (/II) hellblau (IIII) 

bläulichgrau // hellblau / 


36 76 Manilakopal, spritlöslich blau mit dunklem Streifen .//. grün¬ 
lich mit zwei dunkleren Streifen III 
grün / hellblau (////) hellgrau // 

hellblau / 


36 64 Sandarak,Handelsware hellblau (III) grün.///, hellblau//// 

37 66 Sandarak, depurata ganz ähnlich wie 36 

38 66 Sandarak, naturalis ganz ähnlich wie 36 


Kunstharze. 


39 15 Achatschellack SA 

40 16 Achatschellack SB 

41 19 Wackerschellack EC 

42 29 Verbesserter Wacker¬ 

schellack ECW 

43 28 Montol-Kunstschellack 

44 Kunstschellack KL 14 
46 39 Sapin-Schellack 

46 23 Triomphachellack 

47 86 Albertolschellack 


'bläulichgrün . 111 . hellblau .ll.grün.III. 
hellblau HU 
ganz ähnlich wie 39 
zeisiggrün .111. graugrün /// 
zeisiggrün .1111. hellblau III 
graugrün .11II. grünlichgrau (I) 
graugrün (l/l) hellblau /// 
alles dunkel, nur oben bräunlich- 
grau / hellblau (/) 

gelblichgrau III grau III gelblich - 
grau III blau (/) 

gelblichgrau .11. grau II hellgrau III 
blau (//) bläulichgrau II hellblau / 
grünlichgrau .1111. grau, ganz 
schwach .111. bräunlich // hell¬ 
bläulich II ' 

bräunlichgrau llll dunkel bräunlich¬ 
grau III bräunlichgrau III hellgrau I 
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Mischungen. 


Mischungen mit Akaroid. 

48 6 Akaroid rot -|- franz. unten alles dunkel im mittleren dun- 

Harz (1:1) kelsten Streifen grünlich 

leuchtende Figuren / schwach 
grünlich ./. hellblau / 

49 6 Akaroid, rot -|- amer. wie 48 

Harz 

50 12 Akaroid, rot raff. -f- rötlichbraun .111. mehrere graue, 

Akaroid, gelb (1:1) schwach abgestufte Zonen (III) sehr 
schwach braun III gelblichgrau II 
hellblau III 


Mischungen mit Schellack, Stocklack usw. 


51 89 Schellack orange II 

4- Manilakopal spritl. 
( 1 : 1 ) 

52 91 Körnerlack -|- Manila¬ 

kopal (1:1) 

53 92 Schellack, orange I 

+ deutsch. Kiefem- 
harz (1:1) 

54 93 Schellack, orange I 

-f- deutsch. Fichtenharz. 

55 95 Schellack, fein blond 

-f- Albertolschellack 


56 98 Schellack, fein blond 

4- Schellackersatz 
Konstanz 

57 22 Rubinschellack -(- 

Wackerschellack £C 

68 24 Rubinschellack -|- 

Triumphschellack 

69 49 Kuopflack Sapin- 

schellack 


ähnlich wie 16 


ähnlich wie 28, alle Farben etwas 
heller als bei Körnerlack 
hell graugelb II braun I orange¬ 
gelb II rötlichbraun heller wer¬ 
dend (III) hell orangebraun . 111 . 
hellblau / 
ähnlich wie 53 

hell bräunlichgelb . 111 . gelb¬ 
lichbraun . 111 . hellbräunlich, heller 
werdend .1111. hellgelb / hell¬ 
grau II hellblau / 

tief gelb . 11 . braun, heller werdend (IIII) 
olhibraun II grün / 

gelbgrün III braun .11. grünlich 
grau .1111. hellblau / 
orange III bräunlich II 'violett¬ 
bräunlich (II) orange bräun¬ 
lich (IIII) hellblau / 
gelblichgrau .///. grau (II) hell¬ 
grau (lf) hell gelblichgrau /// hell¬ 
blau II hellblau / 

89 



Mischungen mit Manilakopal (außer mit Schellack). 

60 72 Manilakopal, spritl. 4- ähnlich wie 34 

Mastix naturalis (1:1) 

61 73 Manilakopal, spritl. + ähnlich wie 36 

Sandarak naturalis 

62 96 Manilakopal, spiiitl. -(— olivgrün mit hellen Streifen .///. 

Albertolschellack olivbraun II olivggrün, heller 
werdend (////) olivbraun// grün / 

63 99 Manilakopal, spritl -)- zitronengelb / bräunlich orange .111. 

Schellackersatz braun .111. hell olivgrün llll grün II 

Konstanz 


Verschiedenes. 


64 94 Deutsches Kiefem- 

harz -j- Albertol¬ 
schellack 

65 70 Mastix naturalis -j- 

Fichtenscharrharz roh 
( 1 : 1 ) 

66 71 Mastix naturalis -|- 

Fichtenscharrharz roh 
(1:1,5) 


grünlichgrau .111. olivgrün, heller 
werdend (///) grünlichgrau . 11 . bläu¬ 
lichgrau II hellblau / 
bläulichgrau .111. grau III heller wer¬ 
dend (///) grauviolett II violett // 
hellblau / 

bläulichgrau II braun I violett (/) 
bräunlichgrau II violettgrau (//) hell¬ 
grau (//) violettgrau II violett // 

hellblau / 
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. Ueberskhtstabelle Aber die Löslichkeit der wichtigeren Har ze. (Fortsetzung) 
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WO^snöi 

-qoapopp 

wl-tl. 

ca 20/85 

ca. 20 

ca. 15 
ca. 40 
ca. 80 
ful. 
ca. 30 

16-30 

5-15 

vl. 

vL 

\Qm 

-uodLioj, 

ca. 20/30 
wl. 
wl. 
wl. 

ca. 25/40 

ca. 25/40 

ca. 40 
ca. 35,40 
ca. 20 30 
ful-wl. 

tL 

tL 

tL 

ca. 10-16 

vl. 

vl. 

25-60 

1 tl. 

JWB 

-U0[qo5i 

-lejeAtpg 

11111? 1111 ii 1111 i 11 nt i* 

V 5J * 

loqojfiB 

ca. 30 
wl-tl. 
wl. 

ca. 55 

ca. 50/70 
ca. 45 
ca. 30/60 

ca. 20 

ca. 15/30 
ca. 50 

Ü. 

tl. 

vL 

vl. 

vL 

! tl, 

3{8B9S}H 

mnnmanimm 

TMOJ 

-ojojqo 

1 1 •* 11 <4 

[ozneg 

*1* U * 11 'II 

s 

tnznoa 


IOqOJHB 

fvl. 

wl-tl. 

Ü. 

ca. 80 

fvl-vl. 

75 

>80 

ca. 80 
tvL 
ivl. 
ca. 40 
fvl. 

vL 

vL 

fvl-vl. 

fvl. 

vl. 

vl. 

tl. 

-{Amy 

_l ° 

^ll 1 1 'S l| 1 * 1 l*'! 

S 

I0q03[IB 

-I%? 

60/85 

tL 

tL 

wl-tl. 
ca. 75 
wL 

60 70 
ca. 80 
20/70 
ca. 70 
25/65 
90/100 
40/50 
ca. 70/90 
oa. 40/60 
tL 
tL 

ca. 60% 
ca. 20% 
vl 
fvl-vl 
85-08 

fvl. 

vL 

vL 

vl. 

tl. 

}B]0ZB 

1 l?ä 1 1 1 1 1 1 1 \*t 1 1 II 1 1 1 II 1 1 

£ 

jaiftey 

s.lss.ssssssgsi.j. . l T?sfj_,_ii . 

g'läii'liSiiiUsrsär 3 '- 11 I -'l’ 

uo;ezy 

fvl. 

wl-tl 

tL 

ca. 80 

60/90 
ca 35 
60/90 
ca. 65 
ca. 35 
fvL 
50/90 
ca. 25 
ü-fvl. 

tl. 

vl. 

fvl-vl. 

50-80% 

1. 

tl. 


Kopale 

Angola . . . 
Benguela . . 
Benin .... 
Borneo . . . 
Brasil.... 
Java .... 
Kami .... 
Kolnmbia . . 
Kongo . . . 
Loango . 
Madagaskar . 
Manila, weich 
„ hart 

Sansibar. . . 
Sierra Leone. 
Singapore . . 
Mastix..... 
Myrrhe Bisabol 
„ Heerabol 
Pembalsam . . 
Sandarak . . . 
Schellack . . . 

Styrax .... 
Terpentin, gew. 

„ feiner 

Tolubalsam . . 
Weihrauch . . 
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2. LösUdhkeit verschiedener Harze in Epi- u. Dichlorhydrin 

nach Valenta. 


Harz 

Löslichkeit 

Löslichkeit 

ln Epichlorhydrin 

ln Dichlorhydrin 

Elemi . . . 

leicht und vollkommen löslich, 
so wohl kalt wie in der Wärme; 
gibt gelbliche bis grünliche Lo¬ 
sungen, beim Verdunsten klare 
klebrigeSchlchten hinterlassend. 

löst leicht und vollkommen, 
beim Erwärmen bräunt sich 
die Lösung. 

Mastix . . . 

lOst leicht in der Kälte und 
Wärme, die Lösung ist lichtgelb 
und hinterläßt beim Verdunsten 
einefarblose,glanzende Schicht 

löst etwas schwerer, beim 
Erwärmen bräunt sich die 
Lösung. 

Datnmar . . 

löst unvollkommen, leichter in 
der Warme ; das klare gelbliche 
Filtrat gibt eine feste, klare, 
farblose Lackscbicht 

löst ln der Kalte ziemlich 
leicht mit bräunlicher Farbe; 
die Lösung wird beim Er¬ 
wärmen dnnkelbraun-vlolett 

Kourbaril- 
Kopal . . 

löst kalt unvollständig, ln der 
Hitze fast vollständig, zu kla¬ 
rem gelblichem Firnis. 

löst kalt vollkommen, gelbe 
Lösung wird beim Erwärmen 
braun. 

Drachenblut. 

löst leicht mit Hinterlassung 
eines braunen Rückstandes, die 
Lösung Ist blutrot, gibt klare 
Lackschicht. 

löst weniger leicht, unvoll¬ 
kommen. Lösung gelbrot. 

Sandarak . . 

löst kalt und warm unvoll¬ 
kommen, die Lösung Ist hell¬ 
gelb gefärbt. 

löst kalt vollkommen, die 
braungelbe Lösung wird ln 
der warme tiefbraun. 

Schellack 
gebleicht . 

Löst wenig, auch warm unvoll¬ 
kommen. 

löst ln der Wärme leicht 
und vollkommen. Lösung 
gelblich, wird nicht braun. 
Lackschicht trocknet sehr 
langsam. 

Sansibarkopal 

löst ln der Kalte zum Teil, 
leichter warm, die Lösung Ist 
lichtgelb und gibt eine harte 
klare Schicht. 

löst kalt teilweise mit bräun¬ 
licher Farbe, beim Erhitzen 
dunkelbraune Lösung. 

Angolakopal. 

löst in der Kalte teilweise, 
leichter warm; die schwach 
gelbliche Lösung gibt eine feste 
Lackschicht. 

löst leichter, die Lösung 
wird beim Erwärmen braun. 

Manllakopal . 

löst kalt zum Teil (der unge¬ 
löste Teil quillt gallertartig auf}, 
warm fast vollständig, gibt eine 
gelbe Lösung und feste Lack¬ 
schichten. 

Iöstin der Kalte zum größten 
Teil. Lösung braungelb,wird 
beim Erhitzen braun. 

Kaurlkopal . 

löst kalt teilweise (Rest quillt 
auf), ln der Warme vollkommen, 
Farbe lichtgelb, Lack klar. 

löst fast vollkommen, die 
Lösung Ist braungelb und 
wird beim Erhitzen braun. 

Bernstein . . 

löst teilweise sehr langsam, 
Lösung gelb. 

löst nur wenig, beim Er¬ 
hitzen färben sich die Bern¬ 
steinstacke braun. 






Keimzahlen der wichtigsten Harze. 



Qummigutt 

Gurjunbalsam 






Kennzahlen der wichtigsten Harze (Fortsetzung) 
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» hart . . . . | 110-150 130—180 10-60 — — 50—ICK 

i (Ober 30) 

Sansibar . . . . | 35—95 60—100 10—25 - — ca. 120 

1 (Ober 60) (75—90) 





3. Keimzahlen der wichtigsten Harze (Fortsetzung). 
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N 

s 

0-2 

13,2/13,6 

16-23 

0(?) 

0-5 

41-47 

5-6,5 

i 

t 1 « c* 

£_ 83 SS gjS 

I a 1 ll 11 1 ^ ^ 1 " 1 11 

O gt. *ri a 

1 

1 II III 1 1 III 1 II 

ri 

1 II III 1 1 III 1 II 


20—45 

40—55 

25-40 

ca. 126 
ca. 204 
155-206 

30—55 

135—190 
(150-170) 
35—75 
50—120 
2-60 
(5-20) 
0—55 
(über 35) 
30-40 
110-170 

> 

130-160 

180-195 

80—105 

ca. 146 
ca. 229 
220—270 
(Aber 270) 
145—185 
(Aber 165) 
185-225 
(155-210) 
100—140 
135—180 
105—J 80 
(115-130) 
85-180 
(110/130) 
155-180 
140-230 

ts3 

cd 

80—135 

(110—120) 

130—150 

50-75 

ca. 20 
ca. 25 
40—60 
(Aber 68) 
95-160 

40-70 
(55-65) 
55—75 
70-90 
108-145 
(110-125) 
65—100 
(um 75) 
ca. 115—160 
32—35 
(beste Sorte: 
40—50) 


Sierra-Leone .... 

Slngapore .... 

Mastix ..... 

Myrrhe, Bisabol 

n Heerabol . . 

Perubalsam .... 

Sandarak 

Schellack 

Styrax ..... 

„ gereinigt 

Terpentin, gewöhnlicher 

„ feiner 

Tolubalsam .... 
Weihrauch .... 
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4. Indirekte Säurezahlen einiger Kopale 

nach Woratall. 


Harzart 




D 

S.Z. J.Z. 
(Mittelwert) 

Manliakopal 



146—199 

148-104 

304 

Pontlanak*) 



135-148 

142-119 

275 

Sansibar (rein weiß} . 



79 

123 

212 

» (gelblich) 



104 

115 . 

219 

Mozamblque-Kopal (weiß) . 



80 

136 

216 

Madagaskar- „ (gelblich) 


• 

95 

126 

221 

Westafrikanische Kopale 


• 

108-116 

143-140 


Kongo .... 


• 

150 

122 


Angola rot, ausgesucht' 



143 

130 


Benguela 


« 

139 

142 


Angola weiß, ausgesucht 

• 

4 

127 

136 


Sierra-Leone . 

« 

• 

118-114 

105-102 


Brasilianischer Kopal 
(Abstammung unbekannt) 

t 


131-149 

123-134 


Dammar Padang 

• 


24 

116 


. Singapore . 

• 


55 

104 


9 Batavia 



24-50 

117—103 



*) ln seinen physikalischen Eigenschaften zwischen Kauri und Manila stehend, was 
auch den ermittelten chemischen Kennzahlen entspricht. 
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5. Physikalische Daten wichtiger Harne. 


Dichte: Brechungs- 

(15°) Index 


Schmelzpunkt 


Dielektri¬ 

zitäts¬ 


konstante 


Akaroid . * . 
Benzoe, Slam , 

Bernstein . . 
Dammar . . . 


1,15-1,17 (Suma¬ 
tra: 1,2-1,55) 
ca. 1,05-1,095 
1,08-1,05 


1,055 -1,662 
1,587-1,540 


ca. 1,582 
1,540 


Drachenblut. . 
Eleml, weich * 
„ hart . • 
Ouajak.... 
Qummlgutt . . 
Qurjunbalsam . 
Jalape . . . . 
Kanadabalsam . 
Kolophonium . 


} 1,018-1,09 
1,22-1,26 

0,044-0,962*) 

1,148-1,161 

0,986-0,999 

1,07-1,09') 


1,671 

} 1,626—1,669 

1,616 

1,608 

1.618- 1,518 

1.619- 1,626 
1,646-1,666 


76-90° 


280—820 01 ) 
160—170») 
Erw.P. 76-100° 
ca. 70° 


2,8 


ca. 120°°) 
etwa 90—95° 


ca. 100-180°, 
Erw.P. 60-80° 


2,55/8,1 


Kopaivabalsam, 

Para.... 0,92—0,98 

Kopaivabalsam, 

Marakalbo . 0,98 0,99 


Kopale 6 ) 

Angola . . . 
Benguela . . 
Brasil . ■ . . 
Kauri . . . 
Kongo . . . 
Madagaskar . 
Manila, welch 
„ hart 
Sansibar . . 
Sierra Leone 
Mastix.... 
Perubalsam *. . 
Sandarak. . . 
Schellack. . . 
Styrax .... 
Terpentin, gew. 

„ feiner 
Tolubalsam . . 
Weihrauch . . 


1,055-1,068 
ca. 1,058 
1,018 -1,069 
1,03-1,05 
c& 1,06 
ca. 1,05—1,60 
1,06—1,069 
ca. 1,065 
1,058-1,067 
ca. 1,065-1,072 
1,04-1,07 
1,14-1,158°) 
1,05-1,09 
1,085-1,14 
1,118—1,21 11 ) 
0,86-1,1 
ca. 1,09—1,19 
ca. 1,09-1,11 


1,526-1,576 


1,539-1,550 
1,588-1,595 (25°) 
ca. 1,641 
ca. 1,548 


ca. 1,582 


> 3D0 07 ). EmJ. u. 125° 
tim 165° 

*0-115® Erw.P. 75-BO® 
115-115°. End». ca. HO® 
um 195° 

> 300° 

bb 120°, Erw.P. na AM 08 ) 
tm 00°, Ew J>. 120° 

> 300°. Era.P. Ufl-IM 0 
— &wJ>.itt-1JQ° 
*5-120°, “) Enr.P. 90-95® 

ca. 145—148° 
ca. 115-120° 


3,1(2,H/JJ» 


i) Auch 350» wlTd angegeben, Zersetzung hei 380° (Marcusson und WinteTfeld, 
Kunstatofre 1911, «81). ^ 

- Sumatra-Dammar hoher, bla zu 190°. 

Schrap. deB ölf reien Harzee. 

Naeh Flückiger: 0,947 - 0,964. 

I Meist tun 1,07. 

i S. auch Seite 177. „ _ 

l Weisaer Angolakopnl auch um 100° (?). , OKO .. , 

Verfasser fand auch viel tiefer liegende Schmelzpunkte bis ca. 80°—85° hinab. 

S. auch Seite 214. 

Meist um 107 °. 

Gereinigt: 1,09—1,114. 
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Nachträge. 

1. Kopal. 

Seheiber und Nouvel 1 ) bestimmten die Säurezah- 
len einiger Kopale nach dem „Ausschmelzen“: 

Sansibarkopal etwa 16 

Kongokopal „ 65 

Manilakopal, hart „ 80—90 

Borneo, kauriartig „ 16 

Kauri „ 30—35 

2. Bdelliom. 

M. Labrande 8 ) fand folgende Kennzahlen: 

d 16 =1,276; Erweichungspunkt 80/83°; S.Z. 84/90; 
V.Z. 116; J.Z. 140; [o]D=—35°. Er isolierte je eine 
Harzsäune mit alkoholunlöslichem, bzw. löslichem Blei¬ 
salz mit der Säurezahl 112 bzw. 135. 

3. Labdanum. 

Nach A. Müller wird dieses Harz in der Parfümerie 
benutzt 8 ). 

4. Dämmer. 

o-Dammar - Besten (alkohollöslich) hatte nach W. Kü¬ 
ster 8 ) Schmelzpunkt 65°. Es enthielt ca. 2,5% Methonyl. 
Beim Erhitzen entwich ein Gas, das CO enthielt (s. u.). 
Die Analyse ergab die Formel (C 1B H 38 0)x. ß-Dammarresen 
(Bückstand der Aetherextraktion des Alkoholunlöslichen) 
hatte 'den Schmelzpunkt 210—226°. Nach der Analyse ist 
die Formel C s1 H bb O. Der Körper entwickelt boim Erwärmen 
00. Bei Abzug von CO ergibt sich die Formel) eines Kdhleu- 
wasserstoffes, ähnlich dem ß-Drachen von Zinke. (Küster 
übersieht, daß die Formel wegen der ungeraden Anzahl 
H-Atome nicht richtig sein kann). 

Das Dammarharz löste sich in konz. Schwefelsäure 
mit roter Farbe, die beim Erwärmen dunkler wurde und 
grüne Fluoreszenz hatte. Die Chloroformlösung des Harzes, 
mit konzentrierter Schwefelsäure hnterschichtet, ergab einen 
orangeroten Bing, der blutrot wurde. 

9 Nach Scheibe r, Lacke und ihre Bohstoffe 1996. 

*)M.Labrand-e, Ann. Muflöe Clolon. Marseille 1926, Nr. 1. 

B ) A. M ü 11 e r, ‘Deutsche Parfiunerieztg. 18, 214. 

*)W.KÜster (nach Versuchen von H. Mflhlsohlogel) und Fest¬ 
schrift Alexander Tschirch 1926, 136 nach Zentrbl. 1927, I, 2727. 



— 365 — 


Zu Seite 260: 

Die Frage, ob es sich bei den von Zinke und Unter- 
kreuter isolierten isomeren AmyTilenen um zwei ver¬ 
schiedene Kohlenwasserstoffe handelt, dürfte noch nicht 
entschieden sein, da nach der Schmelzpunktbestimmungi 
der eine dieser Körper wohl kaum rein gewesen, ist. 


5. Zum Kapitel „Abietinaäuren“ S. 17. 
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Optische Eigenschaften der Hanse 
43 

Orangelack 801 
Oranienburger Kernseife 86 
Oregonbalsam 104 
Oregonbalsamöl 104 
Orizabaharz 294 
fi-Oxybenzaldebyd 149 
Oxykopalvasäure 178 
Oxyurushlnsäure 27 
Oxyurushlol 250 
Oxyzlmtsäure 149 



p 

Palembangbenzoe 286 
Palmae 140 
Panaxresen 237 
Papilionaceae 205 
Parabalsam 171 
Parakopaivas&ure 173 
Parakumarsäure 149 
Parthemlum 3 
Pathologische Harze 1 
Pechöle 94 
Pedangbenzoe 286 
Penangbenzoe 286 
Perubalsam 208 
Peruresln 210 
Perureslnol 206 
Perureslnotannol 210 
Peruvlol 210 
Phellandren 229 
Phosphormolybdansaurereaktlon 
89 

Phtalsäuredimethylester 215 
Physikalische Kennzahlen der Harze 
89 

Physiologische Harze 1 
Picea excelsa 56 
Picea vulgaris 99 
Pikrinsäure 150 
PJmarabletinsäure 13 
Plnabietln 17 
Plnabietinsäure 6, 17, 19 
Plnlnsäuren 16 
Pinolin 94 
Pinononsäure 240 
Plnoreslnol 100 
Pinus baltica 105 
Plnus Cembra 55, 101 
Pinus cubensis 56 
Plnus Fraserl 102 
Pinus Khasiana 65 
Pinus laricio 100 
Pinus longltolla 55 
Plnus maritima 7, 55 
Plnus Merkusll 55 
Pinus orientalls 55 
Pinus palustris 56 
Plnus pectinata 66 
Plnus reslnosa 55 
Plnus 8iivatlca 105 
Plnus siivestrls 55, 99 
Pinus strobus 65 
Plnus sucolnlfera 105 
Pinus toeda 55 
Plperaceae 165 
Piper methysticum 155 
Pistada Kblnjank 247 
Pistada lentiscuB 244 
Plvus balsamea 102 
Pizeaplmarsäure 100 


Pizlplmarolsäure 100 
Plziplniarsäure 100 
Podocarpus splcatus 101 
Podophyllin 161 
Podopbyllumharz 161 
Pontlanakkopal 185 
PontianaknUsse 138 
Podium heptaphyilum 227 
Prefibernsteln 109 
Prokambium 3 
Protelemlsäure 222 
Protiumeleml 223 
Protoreslne 51 
Pseudotsuga laxlfolla 104 
Pyroguajazin 29 

R 


Resene 8 9 
Reslna iimlfugae 161 
Resinate 88 
Resinatlösunggn 90 
Resine 10 
Reslnolreslne 51 
Reslnole 10, 25 
Resinolsäuren 9 
Resinotannole 10 
Resinotannolreslne 51 
Resenreslne 51 
Reten 17 

Retenoktohydrflr 18 
Rhus vernlclfera 248 
Rioeleml 227 
rosln (engl.) 94 
RotOle 94 
Rumänit 110 


S 

Säurezahl 31, 88 
Sagapenharz 278 
Salizylsäure 10 
Sandarak 114 

— Chemische Zusammensetzung 

116 

— Eigenschaften 114 

— Gewinnung 114 

— Kennzahlen 116 

— Löslichkeit 115 

— Sorten 120 

— Verwendung 120 
Sandarakopimarsäure 13, 116 
Sandarlzlnolsäure 116 
Sandarlzlnsäure 115 
Sansibarkopal 188 
Sapinsäuren 14, 16 
Sassafraaöl 174 
Sattelseife russische 86 
Scorodosma foetldum 270 
scrape 57 
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SekretbehSIter 2 
Seebernsteln 105 
Semlocarpus vemlflcera 28 
Sesqulterpenalkohol 173, 170 
Slambenzoe 279 
Slareslnol 284 
Slarealnoleäure 284 
Sicbellelm 98 
Slckatlve 86 
Siegellacke OS 
Sierra Leone-Kopal 192 
SilveohSure 100 
Sllvlnolsflure 100 
Slmetlt 110 
Sindalrseife 86 
Skammonlum 294 
Smyrna-Skammonlum 294 
Spezifisches Gewicht 42 
Sokotra-Aloe 146 
Sorllmentstelne (Bernst.) 111 
Sucdnlt 105 

Sucdnoabletlnsäure 107 
Succinoabietolsäure 107 
Sucdnoresen 107 
Sucdnosilvinsäure 107 
Sumareslnolsaure 285 
Sumatrabenzoe 281 
Surlnambalsam 171 
Surlnambalsamöl 173 
sweet gum 165. 

SylvinBäuren 16 


Sdi 

Scharrharz 69 
Schellack 297 

— Bleichen 802 

— Cbem. Zusammensetzung 309 

— Eigenschaften 299 

— Farbstoff 812 

— Gewinnung 298, 800 

— Herkunft 297 

— Kennzahlen 802 

— Löslichkeit 805 

— Prüfung 814 

— Riechstoff 818 

— Schmelzen 269 

— Sorten 801 

— Verwendung 819 

— Wachs 818, 820 

— Waschen 299 
Schellolsüure 310 
Schlauben 111 
Schlelcherla trljuga 298 
Schmelzpunkt 40 
Schmledepech 95 
Schwarzer Firnis 112 
Schwarzharz 110 
Schwefelprobe auf Bernstein 109 


St 

Stantlnlt 110 
Stocklack 267 
Stocköle 94 
Storax s. Styrax 
Storch-Morawskl-Reaktlon 37 
Storesin 163 
Storesinol 168 
Straßburger Terpentin 58 
Styraccae 279 
Styrax 162 
Styraxbenzoe 279 
Styrax benzoln 276, 280 
Styrax depuratus 168 
Styrax llquldus 168 
Styrax tonklnensls 279 
Styrazin 149, 282 
StyreBlnol 165 
Styrogenln 164 
Styrokamphen 164 
Styrol 150 

U 

Ueberwallungsharze 100 
Umbelliferae 266 
Umbelliferen-Opoponax 278 
Umbelllferon 275 
Umbelliferonreaktlon 269 
Umbellsüure 10 

Untersuchung von Harzgemischen 
Uruschlol il 


V 

Vanillin 149 
Vaterla Indlcata 180 
Venetianlscher Terpentin 58 
Verbenon 240 
Verharzungsgrad 96 
Verseifungszahl 82, 88 
Vlnakrylsäure 5 

W 

Waldweihrauch 99 
Weihrauch 288 
Wurzelpech 99 

X 

Xanthorrhoeae 147 
Xyletinsüure 254 

Y 

Yangonin 155 
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Z 

Zimtalkohol 25, 164 
Zimtsfture 10, 168 
Zlmtsfiurebeazyle8ter 200 
Zimtsäurephenylpropylester 152 


Zlnnamein 200 
Zlnnamylakrylsäureester 167 
Zinnamylazeton 155 
Zonenbllder 828 ft 
Zonenreaktion 212 
Zygophyllaceae 217 





